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RESUMEN.

Utilizando el método de reduccion y desplazamiento de ligandos se evalud la
influencia que tiene emplear un precursor monometilico vs un dimero organometalico
del metal. En la obtencién de nanoparticulas de Rh estabilizadas en diferentes liquidos
ionicos (LIs). La utilizacion de diferentes Lls como agentes estabilizantes de las
nanoparticulas metalicas fue realizada con el fin de comparar el efecto que pudiese
tener el tamafio del cation y el tamafio de la cadena alquilica de estos liquidos iénicos,
tanto en la distribucion de tamafio de las nanoparticulas, su estabilidad, asi como su
actividad catalitica en reacciones de hidrogenaciéon. En tal sentido se sintetizaron los
siguientes LIs de hexafluorofosfato: de 1-pentil-3-metil-imidazolio, de 1-dodecil-3-metil-
imidazolio, de 1-pentil-4-picolinio y el de 1-dodecil-4-picolinio. La caracterizacion de
estos Lls se llevd a cabo mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(*HRMN), espectrometria de masas y andlisis elemental por ICP-OES.

Los precursores organometalicos [Bis-u-cloro-di-(1,5-ciclooctadieno)]dirodio(l) y
2,4-pentanodiona(l,5-ciclooctadieno)rodio(l) utilizados también fueron sintetizados
como parte de este trabajo y caracterizados por espectroscopia de infrarrojo con

transformada de Fourier.

Los ocho sistemas de rodio sintetizados fueron caracterizados mediante:,
microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién (HRTEM), difraccion de
electrones, difracciéon de rayos X (DRX) y analisis elemental por ICP-OES. Estos
analisis evidencian que todos los sistemas estan compuestos de nanoparticulas de Rh
metalico, con tamafios promedios comprendidos entre 1,3 y 6,5nm. Estos sistemas
tienen un arreglo cristalografico cubico centrado en las caras. Los porcentajes de metal
obtenidos para cada sistema dependieron del precursor y el LI empleado para su

obtencion.



Con el fin de evaluar la influencia del precursor organometalico y del LI utilizado
en la actividad catalitica de estos sistemas, se estudi6 la reactividad de los mismos en
las reacciones de hidrogenacién de ciclohexeno y benceno. Los resultados obtenidos
de este estudio arrojan que los sistemas sintetizados a partir del precursor dimérico
(Rh;-Lly) fueron eficientes a temperatura ambiente, exceptuando al (Rh;-1-dodecil-3-
metil-imidazolio), que solo presentdé un 24% de conversion a estas condiciones. Al
aumentar la temperatura a 80°C todos los sistemas (Rh;i-LI,) presentaron 100% de
conversion a excepcidon del (Rhi-LI;). Sin embargo todos los TOF obtenidos son altos
en relacion a los reportados en la literatura para la hidrogenacion del ciclohexeno en

condiciones similares.

En la hidrogenacion catalitica del benceno, todos los catalizadores (Rhj-Lly)
generaron ciclohexano como uUnico producto. ElI (Rh;-LI3) fue el mejor catalizador
presentando una conversién cercana al 50% con un TOF de 84h™ el resto de los

sistemas presentaron conversiones bajas en condiciones suaves.

Los sistemas sintetizados con el precursor monometalico (Rh,-LI,) fueron 100%
eficientes en la hidrogenacion catalitica del ciclohexeno a temperatura ambiente.

Los sistemas (Rh,-LI,) fueron activos en la hidrogenacién catalitica del benceno.
Sin embargo, sélo el sistema (Rh,-1-dodecil-4-picolinio) presentd una conversion mayor
al 60% en la hidrogenacion catalitica del benceno a temperatura ambiente con un TOF
de 4509 moles de productos/ mol de metalsh, lo cual es muy superior a los reportes

encontrado en la literatura®® 8,

Se comprueba que mediante el disefio del LI y la escogencia apropiada del

precursor organométalico se logra optimizar la actividad catalitica de estos sistema
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I.- INTRODUCCION.

1.1.- Quimica Coloidal, aspectos histéricos!*.

El término coloide fue utilizado por Graham!® originalmente en 1861 para
describir un material insoluble como cloruro de plata u oro, que poseia una difusion
lenta y que no cristalizaba en una solucién acuosa. El término enfatiza su baja
velocidad de difusion y falta o carencia de cristalinidad, también fue utilizado para definir
aquellas suspensiones que no sedimentaban espontaneamente, ni formaban una fase
distinta a simple vista, sin centrifugacion. Graham dedujo que la baja velocidad de
difusién de las particulas coloidales se debia a que estas eran bastante pequenfias, de al
menos 1nm de diametro, las cuales oscilaban en un rango de 1uym de tamafio maximo
limite a 1nm de didmetro. La definicion de Graham en cuanto al tamafio de la particula
que caracteriza el dominio coloidal es ampliamente usada hasta el dia de hoy. El
término implicaba la suspension de una fase, soélida o liquida, en una segunda fase

liquida.

Sin embargo, no se puede tomar el tamafio de las particulas como una condicién
para esta denominacion, ya que existen otros tipos de agregados metalicos o moléculas
metalicas con tamafios muy similares llamados clusters metalicos. Por ejemplo?), el
cluster [NissPts(CO)4sH]> posee un diametro aproximado de 11A, lo que se solapa con
la escala de tamafio de los coloides, por lo tanto una distincion entre cluster y coloide

basada solo en el tamafio no es valida ™.



El cambio de siglo vio incrementada la atencion en la preparacién de
suspensiones de metal coloidal, o soles, y con particular interés en su fisicoquimica. La
llegada de la ciencia coloidal al siglo XX estd marcada por el creativo trabajo de
Ostwald™ en 1907, el autor describié un aspecto de la quimica coloidal particularmente

pertinente a la actual investigacion.

Para describir el estado coloidal Ostwald comenzé invitando al lector a imaginar
un cubo de metal de 1cm de arista (Figura 1), es decir 1cm?® de volumen el cual tendria
un area superficial de 6cm?. Si se asume que el cubo estad compuesto de un metal con
densidad 8g/cm?®, un peso atémico de 50g/mol y un didmetro atémico de 0,254nm [el
hierro (Fe) tiene aproximadamente estas propiedades], entonces el cubo contendra
5x10%* atomos, de los cuales solo el 1x10°%, estan situados en la superficie. Si se
divide el cubo en 1000 cubos mas pequefios, cada uno de 0,1 cm de arista, la muestra
tendria 60cm? de &area superficial. La proporcién de atomos en la superficie aumenta,
pero solo hasta en 1x10“%. Para alcanzar una escala de tamafio relevante, se debe
dividir el cubo original en 1x10*® cubos de 10nm (1x10°cm) de arista y el &rea
superficial serfa de 6x10°cm? o 600m? también tendria un porcentaje de &tomos
superficiales de 10%. Para cubos de 2,5nm esta fraccion seria de 60% y si se sigue

dividiendo hasta cubos de 1nm cada atomo en la muestra seria un atomo superficial.

Este fendbmeno geométrico es la base para la catalisis por metales soportados
altamente dispersados, pero también en otras areas de la ciencia las cuales estan
relacionadas con las propiedades de los materiales. Las propiedades fisicas de la
muestra de hierro cambiarian desde aquellas del hierro macroscépico o masico hasta
nuevas propiedades reflejado por un dominio de los atomos superficiales en la muestra
de las particulas de 1nm de diametro. Ostwald se dio cuenta de que particulas

metalicas de tamafio nanométrico mostrarian nuevas e interesantes propiedades.



lcm de lado 5x10%* atomos y solo 10° % son
superficiales
d=0,24nm

Cubos de 1nm de lado

donde todos sus dtomos -

8 son superficiales

Figura 1. Ejercicio de Ostwald. Divisién progresiva del cubo!™l.

1.2.- Interés actual

En los ultimos afios, ha existido un interés creciente en el estudio de las
nanoparticulas y coloides metalicos, en un intervalo de tamafio comprendido entre 1y
20nm, en diferentes campos de la ciencia e industria, encontrandose que tienen
diversas aplicaciones en areas como, fotoquimica, nanoelectrénica, magnetismo,
ciencias de los materiales, sistemas biologicos, optica y catélisis (homogénea y

heterogénea)™.



El avance de nuestro entendimiento en la ciencia de pequefas particulas y el
potencial en la ciencia de nuevos materiales basados en las propiedades quimica y
fisica de clusters metalicos nanométricos, descansa en la observacion y aplicacion de

las propiedades dependientes del tamafio Util de estos cluster.

Esto a la vez requiere la sintesis y separacion de estas particulas metalicas, de
forma monodispersa, y en un mayor grado de control sobre el tamafio, estructura y
composicién de la superficie de la particula. Metales en niveles variables de dispersion
son encontrados en muchas aplicaciones tecnoldgicas, pero los métodos empleados
en la preparacion son regularmente definidos por el uso planeado del metal y no
necesariamente como una forma de preparacion fisica bien definida de particulas
metalicas. Asi, los compuestos ceramicos metalicos son preparados por tratamiento a
altas temperaturas de precursores metélicos, en tanto que catalizadores metalicos
altamente dispersados se preparan por reduccion a altas temperatura de precursores
metalicos. Estos severos métodos de preparacion tienden a llevar a las particulas
metalicas a una escala de tamafios y morfologias bastante elevadas, suficientes para
esconder las propiedades potencialmente Unicas que podria exhibir una pequefia

muestra monodispersal®.

Con estas consideraciones en mente, los objetivos actuales de los investigadores
en el campo de los coloides metalicos pueden estar en la investigacion de métodos
sintéticos para particulas metalicas en un intervalo de tamafio entre 1 y 20nm
estabilizadas en diferentes materiales, la aplicaciéon de métodos de caracterizacion para
identificar las nuevas propiedades de las particulas (estructura, propiedades
electronicas, quimica de superficie) y, finalmente, la aplicacion de estas propiedades a
varios campos de la quimica y la fisica. Quizas el campo de los coloides o
nanoparticulas tienen un impacto muy grande en nuevos materiales y en la medicina.

Uno de los campos de mayor auge en la quimica coloidal actual es la catalisis.



Desde hace muchos afios se sabe que los coloides metalicos poseen
propiedades cataliticas y mucho del trabajo temprano en el platino coloidal realizado por
Bredig, condujo a describir la alta actividad del platino coloidal en la descomposicion del
peréxido de hidrégeno. No sorprende que la mayoria de la literatura sobre las
propiedades cataliticas de particulas metélicas soportadas para una amplia variedad de
reacciones tenga una contraparte, aunque menos extensa, en quimica de coloides

metalicos "),

La nanotecnologia ha ganado popularidad sustancial recientemente debido a las
técnicas que se desarrollan rapidamente en sintesis y caracterizacion de materiales
nanoestructurados, asi como las potenciales que le ofrece a la tecnologia para ampliar
substancialmente el desarrollo en diversos campos incluyendo la medicina, electronica,
quimica e ingenieria. En la literatura hay constantes informes de nuevos
descubrimientos sobre los fendmenos inusuales debido a la nanoescala y a los nuevos
usos de las particulas de metales nobles de la nanoescala que han ocupado un lugar
central en la catalisis heterogénea por muchos afios, mucho antes del reconocimiento

de la nanotecnologia .

Aungue se sabe que las nanoparticulas pueden incorporarse al cuerpo humano
via pulmonar o intestinal (si se han ingerido), la penetracién a través de la piel es
menos evidente pero es posible que algunas nanoparticulas puedan penetrar
profundamente en la dermis. La internalizacion de las nanoparticulas dependera del
tamafio de particula, de las caracteristicas superficiales, etc. Después de la
internalizacion, la distribucion de la nanoparticula en el cuerpo es una funcién fuerte de
las caracteristicas superficiales de la misma. La nanotecnologia es un campo

relativamente nuevo y extenso.



La presencia creciente de nanomateriales en productos comerciales tales como
cosméticos, rellenos dentales, celdas fotovoltaicas, filtros de agua y los sistemas
cataliticos ha dado lugar a una discusion al publico cada vez mayor sobre los efectos
toxicoldgicos y ambientales de la exposicion directa e indirecta a estos materiales.

Actualmente, estos efectos no se han aclarado totalmente o1

1.3.- Estabilizacién de las Nanoparticulas™.

Antes de comenzar una descripcion de los métodos sintéticos, se consideraran
ciertos aspectos de importancia en la quimica de los coloides, esto son los medios por

los cuales las particulas metalicas son estabilizadas en el medio dispersante.

Debido a que las nanoparticulas metalicas son termodinamicamente inestables

éstas deben ser estabilizadas con agentes protectores para prevenir su aglomeracion.

1.3.1.- Estabilizacién EstéricalY.

La aglomeracién de las nanoparticulas puede evitarse por la adsorcién en la
superficie de éstas, de moléculas grandes como polimeros (organicos e inorganicos),

aminas de cadena larga y surfactantes, formando una capa protectoral*®?*?.

En el espacio interparticula, las moléculas adsorbidas tienen un movimiento
limitado lo que ocasiona una disminucién de la entropia y un incremento de la energia
libre (Figura 2a). Un segundo efecto es causado por un incremento en la
concentracion de las moléculas adsorbidas cuando las particulas empiezan a acercarse.
Esto causa una repulsion osmdética por el solvente, que establece el equilibrio,

diluyendo las moléculas poliméricas y separando las particulas (Figura 2b).
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Figura 2. Estabilizacién estérica de nanoparticulas por polimeros adsorbidos en la superficie. a)
En el espacio interparticula, las moléculas adsorbidas tienen un movimiento limitado lo que
ocasiona una disminucion de la entropia; b) La repulsion osmotica por el solvente, diluye las

moléculas poliméricas y separa las particulas!’.

1.3.2.- Estabilizacion Electrostatical*.

La estabilizacion electrostatica implica repulsiones couldmbicas entre particulas
debido a la presencia de contraiones que se adhieren en forma de doble capa a la
superficie de la especie metdlica, tal como se muestra en la (Figura 3). Esto resulta en
una repulsion coulémbica entre las particulas, que decae exponencialmente con la
distancia interparticula. La energia potencial es minima a una distancia interparticula
moderada lo que define un arreglo estable de las nanoparticulas. Si el potencial
eléctrico asociado con la doble capa es suficientemente fuerte, la coalescencia de las
particulas sera evitada por una repulsion electrostatica. Sin embargo, si la fuerza ionica
del medio dispersante se incrementa, se produce una compresion de la capa doble y
una reduccién de la intensidad de repulsién y, en consecuencia, los coloides

estabilizados electrostaticamente pueden aglomerarse!*?.



= Atraccion de Van der Waals

Figura 3. Estabilizacién electrostéatica de las particulas coloidales!™.

Entre los diversos agentes protectores que estabilizan electrostaticamente las
particulas coloidales, los liquidos i6nicos han demostrado ser interesantes porque
pueden desempeiiar el papel dual de un solvente y de un agente estabilizador. Las
sales de Imidazolio por ejemplo [BMI][PFg] 0 [BMI][BF,4] particularmente se han utilizado
en la sintesis de nanoparticulas de Ir, Rh y Ru, (BMI) 1-metil-3-butil- imidazolio. Sin
embargo y particularmente en el caso de los coloides de Rh(0), la precipitacién de las
nanoparticulas se ha reportado durante usos cataliticos tales como la hidrogenacién de

compuestos arenos substituidos™®.



1.4.- Métodos de sintesis para la preparacion de Coloides de Metales de

Transicion!,

Los métodos sintéticos que se han usado incluyen versiones modernas de
métodos establecidos para preparaciones de metal coloidal tales como la reduccion
quimica de sales de metales de transicién y complejos, también nuevos métodos como
radioliticos, reduccion fotoquimica y la técnica de vapor metalico. Mientras algunas de
estas reacciones han sido usadas por muchos afios, otras han sido resultado de

investigaciones estimuladas por el resurgimiento de la quimica de coloides metélicos.

1.4.1.- Reduccién de Sales!Y.

La reduccion de metales de transicion en solucion es el método sintético mas
ampliamente utilizado para generar suspensiones coloidales de metales. En sistemas
acuosos el agente reductor debe ser afiadido o generado in situ, pero en sistemas no
acuosos el solvente y el agente reductor puede ser el mismo. Solventes de facil
oxidacion como los alcoholes con hidrégeno en posicion alfa, pueden funcionar como
agentes reductores y como diluentes coloidales, y han sido empleados ampliamente en
preparaciones coloidales.

(15161 y gterl™ como

Hirai y colaboradores, han hecho un uso extensivo de alcoho
solventes reductores en la preparacién de coloides de metales preciosos estabilizados
con un numero de polimeros organicos tales como el poli(vinilpirrolidona),

poli(vinilalcohol) y poli(metilvinileter).
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En general, los alcoholes que son agentes reductores utiles contienen
hidrogenos a (por ejemplo, tert-butanol no es efectivo) y son oxidados al
correspondiente compuesto carbonilico (metanol a formaldehido, etanol a acetaldehido,
iso-propanol a acetona), el cual puede ser detectado en la reaccién. Ejemplo de esto

puede ser la reaccion:

RhC|3 + 32 R1R2CHOH — Rh (0) + 3/2 RRC—O0 + 3HCI Ec. 1

Similares reducciones pero en soluciones con polimero disuelto permiten la

estabilizacion del estado coloidal.

La reduccion de sales metalicas por la adicion de agentes reductores en
solventes no reductores, es el mas viejo procedimiento establecido para la preparacion
de suspensiones acuosas de coloides metédlicos. Una amplia variedad de agentes
reductores han sido usados en la sintesis de metal coloidal y pueden ser faciimente

intercambiables de un metal a otro.

1.4.2.- Descomposicién térmicay métodos fotoquimicos!™.

1.4.2.1.- Termdlisis.

Muchos compuestos organometélicos de metales de transicidbn se descomponen
térmicamente a sus respectivos metales bajo condiciones relativamente suaves, estos
compuestos proveen una fuente rica de precursores de metal coloidal. Es sorprendente

gue sélo pocos ejemplos de su uso han sido reportados.



11

Los primeros trabajos en las propiedades magnéticas de pequefias particulas de
metales ferromagnéticos en medios orgénicos (llamados ferrofluidos) mostraron que la
descomposicion térmica del octacarbonil dicobalto en soluciones organicas que

contenfan varios polimeros fue un método preparativo muy versatil*®¢,

Ademas la intuicién cientifica estd basada en el conocimiento que para la
sintesis de coloides, el polimero estabilizante no sé6lo no debia contener monémeros
polares sino que también debia ser soluble en el medio diluente. Dependiendo del
polimero usado, se obtuvieron particulas de tamafio de 5nm hasta mayores de 100nm.
Otros coloides de cobalto, hierro, y niquel, han sido preparados por descomposicién
organometalica similar. El método es ampliamente aplicable, la termdlisis de complejos
carbonilicos de rodio, iridio, rutenio, osmio, paladio y platino en soluciones con polimero
han permitido la preparacién de metal coloidal estabilizados por polimero, teniendo una
distribucién de tamafio de particula comprendida entre 1y 10nmf*.

1.4.2.2.- Fotolisis y Radidlisis.

La sintesis fotoquimicas de coloides cae dentro de dos categorias: La reduccion
de sales metdlicas por agentes reductores producidos radioliticamente tales como
electrones solvatados y radicales libres, y la fotdlisis de complejos metélicos fotolabiles.
De nuevo, la esencia de estos métodos preparativos yace en la generacién de metal
cerovalente bajo condiciones en las cuales se previene, o al menos se retarda, la

formacién de material masico metalico.
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El método fotolitico tiene, por supuesto, una larga e importante historia en la
formacion de imagenes fotogréaficas de emulsiones de haluro de plata. En los ultimos 20
afios, predominantemente debido al trabajo de Henglein y de Belloni, una amplia
variedad de coloides metalicos han sido preparados por este método, abarcando
metales tales como cadmiot*’*® talio!*®?% y plomo!®*, asi como otros nobles!?*?® y no
nobles metales de transicion?*3%. Los métodos radioliticos difieren en el tipo de especie
reductora, la cual es producida bajo radiacion, dependiendo del solvente y el soluto
afiadido. La radidlisis de soluciones acuosas de iones metalicos produce electrones
solvatados los cuales pueden reaccionar directamente con el i6n metélico disuelto, o

con otro soluto para producir radicales secundarios, reduciendo al cation metélico.

Una ventaja de los métodos radioliticos para la sintesis de coloides metalicos
yace en el hecho que un gran numero de nucleos metalicos son producidos
homogéneamente e instantdneamente, una condicion favorable para la formacion de
particulas altamente dispersas. Ademas, el agente reductor es formado in situ y asi la
compatibilidad quimica de los agentes reductores afiadidos (BH4, EtsBH", etc.) con
cualquier otro componente del sistema coloidal no es un problema, aunque existe la
posibilidad de fotdlisis de estos componentes, asi como también la reaccion de los

productos primarios de fotolisis y radidlisis.

En un ejemplo interesante de la sintesis radiolitica de coloides, el coloide
metalico y el polimero son producidos simultaneamente por la radiolisis de las
soluciones de una sal metalica y un mondmero. La radidlisis de una solucién acuosa de
H.PtCls que contiene archilamida o N-metilacrilamida con una fuente de radiacion

como %°Co, genera platino coloidal altamente monodisperso 1,7nmf.

La fotdlisis de complejos metélicos y sales metélicas es también un método
efectivo y limpio para la generacion de metales coloidales, y es receptivo para todos los

protocolos experimentales usados para la estabilizacion de las particulas resultantes.
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Ejemplos de esto incluyen la irradiacion UV-visible de sales de oro, plata y platino
en microemulsiones, soluciones surfactantes, o soluciones de polimerost®?3. Se ha
encontrado de un estudio comparativo entre la reduccion de hidrégeno y la
fotoreduccion del acido cloroplatinico en la presencia de surfactantes, que la
fotoreduccion produce particulas de platino mas pequefias, con una distribucién de

tamario mas estrecha®?.

Muchos complejos organometalicos son a menudo fotolabiles, ellos pueden
servir como fuente de metal coloidal bajo condiciones fotoliticas. Aunque este método
ha sido usado para la preparacion de particulas metalicas soportadas en la catalisis

heterogénea, este método no ha encontrado aplicacion en la sintesis coloidal.

1.4.3.- Reduccion y desplazamiento de ligandos a partir de compuestos

organometalicos.

La reduccion del metal puede realizarse de manera preliminar a la preparacion
coloidal, dando lugar a un complejo metalico cerovalente el cual es el precursor coloidal
inmediato. Posteriormente, los ligandos en el complejo cerovalente pueden ser
removidos por un desplazamiento de ligando a través de la adicién de un exceso de un
ligando enlazante débil o a través de la reduccién del ligando. Las particulas metalicas
pueden ser generadas a bajas temperaturas por éste método. La literatura
organometalica esta colmada con ejemplos de reacciones de complejos
organometalicos con hidrogeno, las cuales generan depdsitos metalicos, y algunas de

estas reacciones han sido aplicadas a la sintesis coloidal.
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Los complejos cerovalentes de paladio y platino con dibencilidenoacetona,
My(dba); (M = Pd, Pt) son conocidos por reaccionar con hidrogeno o monoxido de

carbono bajo condiciones suaves para dar el metal®®”.

El Pt(dba), ha sido empleado como una fuente de particulas de platino soportado
altamente disperso por la reduccion de éste complejo de platino con mondéxido de

carbono en la presencia de carbén amorfo™.

La reduccién de Pd(dba), con hidrogeno a la presion atmosférica en
diclorometano y en la presencia de PVP a 25°C toma un periodo desde 30 minutos
hasta varias horas para producir cristales de paladio coloidal con un tamafio de
particula de 2,5nm; a 3 atm. Particulas mas pequefias y mas deformes se obtienen de
la reaccidbn con monéxido de carbono con el complejo en una reaccion mas rapida.
Reacciones parecidas de complejos de paladio y platino, en la presencia de nitrato de
celulosa, acetato de celulosa y en tetrahidrofurano (THF) produce también

organosoles!!,

La hidrogenacion de ligandos olefinicos, en complejos cerovalentes es un
método facil para la sintesis de organosoles metalicos. La hidrogenacion de
ciclooctadieno ciclooctatrieno de rutenio, (Ru(COD)(COT)), produce rutenio metalico,
en la presencia de polimeros, tales como PVP, nitrato de celulosa y acetato de celulosa.
Se encontro particulas de tamafio de 1nm para el sol estabilizado con PVP. Reacciones
similares de Ni(COD),, Pt(COD)Cl,, o mezclas de los dos, han sido utilizados para

preparar organosoles mono- y bimetalico estabilizados con PVPE8,
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1.4.4.- Sintesis de vapor metalico.

Conceptualmente, si no practicamente, el método méas simple para preparar
coloides metalicos es la condensacion de vapor de metal atdmico en un medio
dispersante®®. Dado los altos potenciales de oxidacion de la mayoria del los metales
atomicos (por ejemplo, el potencial de oxidacién para el oro atdbmico es -1,5V), el uso
de agua como fase dispersante puede ser descartado y liquidos organicos inertes son

usados exclusivamente en este procedimiento.

Dado que la energia de activacion para la aglomeracion de metal atbmico es muy
baja, la posibilidad para tomar parte en los procesos de formacion de complejos
moleculares los cuales tienen energias de activacion mas elevadas, pueden ser

mitigadas por la operacién a bajas temperaturas.

1.4.5.- Sintesis via micelas inversal®?.

El uso de micelas inversas es un método Util para la preparaciéon de
nanoparticulas. Tipicamente, la relacion de surfactante-precursor aporta la mayor
contribucion al tamafio de las nanoparticulas. Ademas, el tamafio de la micela es
controlable y dependiente de la relacidon de agua-surfactante. Ambos factores permiten

la sintesis de las particulas monodispersas a diferentes incrementos de tamafio!?.

Micelas inversas de agua en aceite de laurato de butilamonio en hexano que
contienen hexaclorodato de sodio fueron reducidas con boro hidruro de sodio para

generar nanoparticulas de rodio.
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El tamafio de la micela fue determinado por barrido de luz dindmica cuyos
valores oscilaron de (3 a 20)nm y varié cuando la relacion surfactante-agua fue
cambiada. Las nanoparticulas de rodio mostraron una distribucion de tamafio
Gauseana (o= 0,35)nm, con diametros promedios de (1,5; 2,2 y 2,9)nm. Los productos
fueron caracterizados con MET HRMET y XPS! %,

Los surfactantes moleculares de carboxilato de mono-alquilamonio ofrecen la
ventaja de ser facilmente removidos de la superficie de las particulas. Con respecto a
usos cataliticos, es deseable evitar grupos donadores que contienen fosforo o azufre,

que se enlazan fuertemente al metal ya que envenenan al catalizador®*"’.

1.5.- Propiedades estructurales de los coloides de metales de transicion™.

Las propiedades de los coloides metalicos las cuales son de interés son aquellas
relacionadas al tamafio, estructura y composicion. Las preguntas a ser contestadas en
la caracterizacion de éstas particulas, son aquellas a las que concierne tanto a

guimicos moleculares como a quimicos del estado sélido, las cuales son:

0] ¢,Cuan grandes son éstas particulas y cual es la distribucion de su
tamafo?

(i) ¢,Cual es su composicién superficial?

(iir) ¢,Cudl es su estructura (y es esto dependiente del tamafio?)

Las respuestas a estas preguntas, requiere la aplicacion de técnicas derivadas
de quimica del estado solido, metalurgia, quimica organometalica molecular y

espectroscopia molecular.
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1.5.1.- Tamafio de particulay distribucion.

La primera pregunta que se hace sobre un coloide metalico corresponde al
estado de agregacion de las particulas metalicas. ¢Cuan grandes son y cudal es la
distribucion del tamafio de particula? La pregunta ha sido hecha y respondida con una
variacion en los grados de precision por mas de un siglo. El primer intento exitoso por
responder esta pregunta fue en la aplicacion de un ultramicroscopio por Siedentopf y
Sigmondy en 1903 “En Hacer Visible y Determinar el Tamafio de Particulas

Ultramicroscopicas con especial atencion al vidrio de oro rubit*.

Esto representd la primera medida directa del tamafio de particulas de oro
coloidal, las cuales fueron posibles por la virtud de sus propiedades dispersivas de la
luz. Como las técnicas disponibles fueron mas y mas sofisticadas, la caracterizacion del

tamafo de particula del coloide metalico se han hecho mas precisas.

Muchas técnicas son usadas cominmente para medir la distribucion de tamafios
de particulas de coloides metdlicos, tales como, microscopia electrénica, difraccion y
dispersiéon de rayos X, aunque los métodos clasicos tales como la velocidad de

sedimentacion son a veces reportados.

Las técnicas que han sido extensivamente aplicadas para la medicion de
coloides poliméricos y emulsiones, tales como dispersion de luz y dispersion neutronica,

han sido raramente aplicadas a la caracterizacion de soles metalicos.

Hay una preferencia en la literatura de coloides metalicos por la caracterizaciéon
mediante la microscopia electronica de transmision (MET), y es entendible, debido a

que ésta técnica da una visualizacion inmediata de la particula.
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La alta densidad electronica de los coloides de metales de transicion,
especialmente los metales pesados, dan altos contrastes cuando son dispersados en

peliculas de polimeros (colodion), y esto los hace adecuados para los analisis de MET.

La preparacion de muestras para los analisis de MET de coloides metalicos es
usualmente un procedimiento simple, involucrando la evaporacion de una gota de una

suspension coloidal adecuadamente diluida sobre una rejilla para la muestra.

Los limites de resolucion de los microscopios electrénicos de transmision
modernos son mas que suficientes para captar la imagen de particulas metéalicas con
un interva entra 1 y 10nm. Las imagenes obtenidas varian en grados de precisién, por
lo que la informacion contenida en la imagen es ajustada por las necesidades del

analista.

Aungue la resolucién atbmica y la imagen de la red cristalina son requeridas para
un analisis estructural detallado, una distribuciéon del tamafio de particula puede
obtenerse a moderadamente baja resolucion para coloides con un tamafio promedio de
10nm.

La literatura disponible sobre coloides metalicos contiene distribucion de tamafios

el cual va desde la “monodispersidad” hasta la aglomeracion severa.

Estrictamente hablando, el término monodispersidad significa que las particulas
son absolutamente homogéneas en cuanto a tamafio, sin embargo, en el contexto de
guimica coloidal, una suspension monodispersa contiene una distribucion del tamafio
de particula con una desviacion estandar del promedio, menor al 10%. Existe una
evidencia significante que particulas metalicas pequefias, y especialmente aquellas en
peliculas de polimeros, pueden sufrir un cambio estructural, incluso la agregacion,

cuando interacciona con el rayo de electrones en el andlisis de MET“24%,
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Esto no es siempre observado, pero el reconocimiento de este problema
potencial es un prerrequisito para el analisis microscépico de coloides metalicos.

La distribucion de tamafos obtenidos por éste o cualquier otro método muestran
el mecanismo de crecimiento de la particula. Pueden ser pronosticados dos
mecanismos de crecimiento de particulas. La adicion de unidades atomicas al nucleo
(nucleacién), proceso conocido como envejecido de Ostwald, o la aglomeracion de
particulas por los choques o colisiones Brownianas. El primero muestra tamafios de
particulas caracterizadas por una distribucién normal, mientras que el Gltimo tiene una

distribucion logaritmica**°!,

1.5.2.- Composiciont,

La segunda pregunta a ser contestada concierne a la composicion de las
particulas. Para el caso de particulas monometalicas esto podria en principio ser una

pregunta trivial.

Si en la particula se conoce que tiene un solo elemento (metal), entonces la
Unica pregunta que surge concierne al estado de oxidacion del metal, y esto puede ser
determinado por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés) o mediante la indexacidén cristalografica de la red cristalina, sea obtenida

mediante MET o mediante difraccion de rayos X.

Sin embargo, la situacion se torna un poco mas compleja cuando se toma en
consideracion, la posibilidad de contaminantes remanentes provenientes del

procedimiento sintético usado para preparar el coloide.
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La inclusibn de fragmentos del solvente durante la preparacion del coloide
mediante la sintesis de vapor metalico, o la adsorcion de cationes metalicos no
reducidos y sus correspondientes aniones durante la preparacion mediante la reduccion

de sales también deberian ser considerados.

Del mismo modo podriamos considerar la composicion de las especies en la
superficie, las cuales contribuyen a la estabilidad del coloide. Estos incluyen aquellos
que comprenden la doble capa eléctrica en los coloides estabilizados
electrostaticamente, asi como otras especies adsorbidas tales como ligandos,
surfactantes, o polimeros en los coloides estéricamente estabilizados. El solo hecho
que las particulas metalicas sean estables frente a la floculacion requiere que la
superficie de la particula esté cubierta en algun grado por estos agentes estabilizantes.
Estas caracterizaciones se realizan mediante técnicas que sondean la superficie de las
particulas como lo pueden ser la espectroscopia de rayos x de angulo extendido WAXS
y EXAFS por sus siglas en inglés entre otras técnicas mas sofisticadas y menos

accesibles.

1.5.3.- Estructura.

1.5.3.1.- Microscopia Electrénical’.

Una vez que la distribucién de tamafio y la composiciéon han sido determinados,
surge la duda sobre la estructura de la particula. La microscopia electronica de
transmision (MET) juega nuevamente un papel significante en la determinacion de la

estructura.
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Sin embargo, para tener una base significativa para la discusion de la estructura,
son necesarios imagenes de resolucion atémica entre 0,1 y 1nm. Por ejemplo, las
imagenes de plata coloidal mostradas en la (Figura 4) fueron obtenidas a una
resolucién de 0,195nm, y fué lo suficiente para ser usadas en una discusion de su

estructura y mecanismo de crecimiento!*®!,

Figura 4. Micrografias electronicas de transmision de cristales coloidales de plata, a) es un
decaedro perfecto, mientras que b) mantiene residuos del eje de cinco pliegues, pero son dos
de siete pliegues, con claras discontinuidades!™.

1.5.3.2.- Difraccién de Rayos X .

Datos estructurales similares pueden ser obtenidos a partir de difraccion de rayos
X, aunque a distribuciones de tamafio de particula de nuestro interés (1 a 5)nm el
ancho de las lineas de difraccion a las longitudes de onda de rayos X generalmente
utilizadas, puede generar dificultades en el analisis. De igual manera cuando se trata de
particulas de pocas decenas a pocos cientos de atomos, la adquisicién de informacién
estructural Gtil proveniente de la difraccién convencional de rayos X es dificil.
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La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia de un haz de

rayos X, con un determinado angulo 8 sobre una muestra plana.

La intensidad de la radiacion difractada resultante de la interaccion del haz con el
sélido es funcién de la distancia entre los planos cristalinos que configuran la estructura
y del angulo de difraccion 8. La radiacién difractada es recogida por un detector movil
situado en todo momento en la direccion de los rayos difractados. Por lo tanto, un
difractograma proporciona informacion sobre los planos cristalinos difractados en
funcion del angulo 26 (Figura 5). Que pueden ser identificados utilizando las bases de

datos cristalograficas existentes.

1 Haz incodenbe Haz difractade i

=

Q

Figura 5. Interaccién radiacion-muestra en DRX.

1.6.- Catalisis Bifasica.

La catalisis es una disciplina que ha sido fundamental para el desarrollo de la
industria quimica ya que mas del 80% de los productos quimicos manufacturados se
obtienen mediante procesos que requieren el empleo de un catalizador al menos en

una de las etapast”.



23

Actualmente, casi el 80% de las reacciones cataliticas industriales utilizan
catalizadores heterogéneos frente al 20% que utilizan sistemas homogéneos. Sin
embargo, en la segunda mitad del siglo XX el interés hacia la catalisis homogénea ha
aumentado notablemente de manera paralela al desarrollo de la quimica

organometalica.

La principal ventaja de la catélisis heterogénea frente a la homogénea es la facil

separacion del catalizador de los productos de reaccion.

No obstante, la catalisis homogénea tiene un gran potencial que hard, sin duda,
gue aumente su utilizacién practica en el futuro. Por ejemplo, la catalisis homogénea
con complejos de metales de transicion presenta la posibilidad de modelar a nivel
molecular las propiedades de la especie catalitica incidiendo particularmente en los
ligandos que constituyen la esfera de coordinacién del metal, lo que conduce a
reacciones mas selectivas en condiciones mas suaves. Ademas, permite entender
mejor los mecanismos de reaccion a escala molecular. Este hecho ha permitido
optimizar algunos procesos de catalisis homogénea que se han industrializado con
mucho éxito, como es el caso de la carbonilacion de metanol para obtener acido acético
(proceso Monsanto), la oligomerizacion de olefinas (proceso SHOP) o la

hidroformilacién de propeno (proceso oxo)! .

El principal problema de la catalisis homogénea que limita su aplicacion a escala
industrial, es la separacion de los productos de reaccion del catalizador y su
recuperacion cuantitativa en su forma activa. Esta separaciéon se efectda habitualmente
por destilacion, lo que provoca en la mayoria de los casos, la degradacion de una parte
de los productos en compuestos pesados, por polimerizacién, que quedan en la fase
catalitica y pueden causar la inactivaciéon del catalizador. Otra alternativa consiste en
someter el catalizador a una secuencia de modificaciones quimicas y de extracciones,

pero en este caso, se observan a menudo pérdidas del metal.
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Para abordar este problema numerosos estudios se han orientado hacia la
“heterogenizacion” de la catalisis homogénea siguiendo dos aproximaciones principales.
La primera aproximacion llamada catdlisis en fase liquida soportada (SLPC)“? o en
fase acuosa soportada (SAPC)®® consiste en impregnar un soporte sélido poroso con
una solucién organica o acuosa que contiene el catalizador homogéneo disuelto. Estos
sistemas catalizadores tienen muchos inconvenientes. Ademas de su dificil empleo, se
ha visto que son menos selectivos que los correspondientes homogéneos y que la

pérdida del catalizador no se ha podido evitar en algunas reacciones.

La segunda aproximacion consiste en enlazar el catalizador organometalico por
enlaces covalentes a sélidos inorganicos o polimeros organicos®Y. A pesar de los
esfuerzos importantes realizados en este campo, los resultados obtenidos hasta el
momento no han sido satisfactorios. De hecho, frecuentemente, los catalizadores se
liberan facilmente del soporte solido para volver a la fase liquida lo que hace que los
resultados de actividad y selectividad no sean reproducibles conduciendo a la
contaminacion de los productos por el catalizador. Todos estos problemas explican el

hecho que estos dos conceptos no hayan sido todavia desarrollados a escala industrial.

La solucion mas eficaz hasta el momento y que se ha aplicado en muchos
procesos a escala industrial es la catalisis bifasica. Esta tiene como principio el uso de
dos disolventes no miscibles, de tal manera que el sistema catalitico quede atrapado en
una de las fases (organica polar, fluorada, liquidos i6nicos o acuosa) por unos ligandos
adecuados. Los reactivos y los productos se encuentran en la otra fase (en la mayoria
de los casos un disolvente organico). Asi, y simplemente por decantacion, las dos fases
se separan facilmente y el sistema catalitico se puede reciclar (Esquema 1). Puesto que
las dos fases no son miscibles, la reaccion se efectia en la interfase y / o dentro de la

fase catalitica y necesita generalmente una agitacién vigorosa.
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Decantacian y separacion

de las fases
d 7 Reaccion bajo agitacion
EReactivos Productos
L . Ree:littlsh Froducios - -
|l\_ J _ -
~ - A
Fasze Catalizador l'_u'srel
catalitica Catalitica
- — —
-

Reciclaje del catalizadar

Esquema 1. Reciclaje del catalizador.

Hoy en dia, existen muchos ejemplos de sistemas bifasicos que tienen

aplicaciones en diferentes procesos. Se pueden destacar los descritos a continuacion.

1.6.1.- El sistema disolvente organico apolar/disolvente organico polar.

Para trabajar en este sistema es necesario el uso de ligandos polares para poder
mantener el catalizador en la fase polar. Uno de los ejemplos de aplicacion de este tipo
de sistemas es el proceso SHOP de oligomerizacidon de etileno en a-olefinas
desarrollado por Keim y colaboradores® (Esquema 2), y que constituye el primer

ejemplo industrializado y comercializado de catalisis bifasica.

a

1, 4- butandial

(C,-Cyp)

Esquema 2. Proceso SHOP de oligomerizacion de etileno.
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En este ejemplo el catalizador basado en niquel se disuelve en la fase polar, 1,4-
butanodiol, por coordinacion de una fosfina (R,P-CH,COOH) soluble en los dioles. El
etileno también se disuelve en esta fase. Al principio de la reaccion, el sistema es
homogéneo, pero a medida que la longitud de las cadenas de los productos aumenta,
se forma otra fase constituida por las a-olefinas pesadas insolubles y la separacion es

posible.

1.6.2.- El sistema disolvente organico/disolvente perfluorado.

En este sistema se usa como segunda fase inmiscible un disolvente organico
perfluorado y se necesita el uso de unos ligandos especificos capaces de mantener el
catalizador en esta fasel®®. El concepto mas importante sobre el que se basa este
sistema es la miscibilidad termodependiente de los hidrocarburos perfluorados en los
compuestos organicos hidrocarbonados®™ (Esquema 3). Asi, mientras que a
temperatura ambiente los disolventes perfluorados no son miscibles con muchos
disolventes organicos, a temperaturas mas altas la miscibilidad aumenta y, en algunos
casos, se observa una sola fase, permitiendo asi el maximo contacto entre el

catalizador y el substrato. El sistema vuelve a ser bifasico simplemente por enfriamiento.

fase organica

Reactivo

calentamiento

fase fluorada

Catalizador

fase homogensa

Eeactivo
Catalizador

Producto

enfriamiento

fase organica

Producto

compuestos organicos hidrocarbonados.

fase fluorada

Catalizador

Esquema 3. Miscibilidad termodependiente de los hidrocarburos perfluorados en los
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Sistemas de este tipo se han utilizado en diferentes reacciones como son la
oligomerizacién de olefinas®™, reacciones de formacién de enlaces carbono-carbono®,

reacciones de oxidacion®”, la hidrogenacion®® y la hidroformilacién de alquenos®3°967.

1.6.3.- Sistema disolvente organico/liquidos idnicos.

En este sistema se usa como segunda fase inmiscible con el disolvente organico,
una fase constituida por liquidos i6nicos que son sales que tienen puntos de fusion
bajos de manera que son liquidos a temperatura ambientel®”. Algunos de los mas
utilizados son sales de imidazolio como 1-butil-3 metilimidazolio (BMI") (Figura 6),
también se han utilizado cationes tetraalquilamonio, tetralquilfosfonio, trialquilsulfonio,

N-alquilpiridinio o pirazolio.

Nt A" (A7 BF,, PF;, SbF;)

BMIt

Figura 6. 1-butil-3-metilimidazolio con distintos contraiones.

Los liquidos i6nicos son excelentes disolventes de las especies ibnicas. Asi,
mientras que los catalizadores i6nicos se pueden inmovilizar directamente en esta fase
sin necesidad de ligandos especificos, los complejos neutros deben coordinarse a
ligandos polares o cargados para mantenerlos en la solucion de las sales ionicas.
Sistemas de este tipo han sido utilizados en diferentes reacciones como son la

[62] [63] [62,64] y la

dimerizacion de olefinas™, la isomerizacion la hidrogenacion

hidroformilacion!®?°,
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Dado que este tipo de estabilizacion es la que se utilizo en la realizacion de este
trabajo de investigacion, a continuacion se describe detalladamente las ventajas y
desventajas que ofrecen los liquidos idnicos en la estabilizacion de nanoparticulas

metalicas

1.7.- Propiedades cataliticas de nanoparticulas metdlicas estabilizadas por

liquidos ionicos.

Existen numerosos ejemplos del uso de liquidos i6nicos en catdlisis, tanto por
complejos® como por nanoparticulas de metales de transicién para diferentes tipos de

reacciones.

Sin embargo, la hidrogenacién de olefinas y compuestos aromaticos representan
una de las reacciones que mas se han estudiado para determinar la actividad catalitica

de sistemas coloidales. Con este tipo de sistemas se procura:

i) Lograr sistemas cataliticos mas eficientes en términos de actividad y selectividad.
Esto es debido a que, cuando se pasa de unos pocos atomos en la particula metélica a
miles, las propiedades electrénicas del material cambian drasticamente. Ademas,
cuanto mas pequefa es la particula mayor sera su relacibn numero de atomos
superficiales/nimero de atomos en el volumen total de la particula. Ambas
caracteristicas, propiedades electronicas y alta area superficial, son interesantes desde
el punto de vista catalitico ya que puede aumentar la eficiencia y selectividad de la

reaccion(®”68l,

ii) Utilizar un medio liquido que actie como solvente y a la vez como agente
estabilizante de las nanoparticulas. Como ya se menciond, las particulas coloidales
tienden a aglomerarse hasta alcanzar un minimo de energia, llevandose a cabo la

precipitacion del material masico, pues representan sistemas metaestables.
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Uno de los principales métodos usados para estabilizar las nanoparticulas en
solucién, involucra proteccion electrostética y/o estérica, por ejemplo, mediante el uso
de polimeros solubles en agua, sales de amonio cuaternarias, surfactantes,

polioxoaniones y liquidos idnicos.

iii) Crear un sistema bifasico que pueda combinar las ventajas de la catélisis
homogénea y de la catalisis heterogénea. Las propiedades fisicoquimicas unicas de los
LI, tales como bajas presiones de vapor, viscosidad relativamente baja, alta estabilidad
térmica, quimica y electroquimica, asi como miscibilidad diferenciada con compuestos
organicos, hace que los LI sean candidatos ideales como agentes inmovilizantes y
estabilizantes para la nanocatalisis bifasica. En este caso se logra la “homogenizacion”
de un catalizador heterogéneo, al suspender las nanoparticulas metélicas en el LI
creando una fase inmiscible con aquella donde los reactivos y los productos se
encuentran disueltos (en la mayoria de los casos un disolvente organico) y simplemente
por decantacion, las dos fases se separan facilmente y el sistema catalitico se puede

reciclar.

Las ventajas potenciales de usar liquidos ionicos en catalisis pueden ser
numerosas. Algunas de estas ventajas se enumeran en la (Tabla 1). Sin embargo sigue
habiendo algunas limitaciones importantes para sus usos en una escala industrial

mencionando algunas en la (Tabla 2).



Tabla 1. Algunas propiedades fisico-quimicas de los liquidos i6nicos y de sus impactos

beneficiosos en catalisis ©7.

Propiedades

Beneficios en catalisis

Presién de vapor muy baja
(no-inflamable).

Pueden ofrecer ventajas al medio ambiente en relacién con
los solventes organicos tradicionales.

Fé&cil almacenamiento y manejo.

Posibilidad de separacion de los productos de reaccién por
destilacion.

Bajo punto de fusion
Estabilidad térmica razonable.

Amplio intervalo de temperaturas de trabajo en estado
liquido.

Alto calor de conductividad
(mas altos que el agua).

Facilitan el manejo de grandes reactores.
Permiten una dispersién muy rapida del calor de reaccion.

Buena conductividad iénica
(amplia ventana electroquimica).

Pueden ser combinados con procesos electroquimicos.
Pueden ser combinados con radiacion de microonda.

Pueden ser apréticos.

Pueden ser usados con los compuestos organometalicos.

Pueden ser préticos.

Pueden ser usados con: catalizadores 4cidos y solventes.

Pueden exhibir la acidez Lewis.

Pueden actuar como co-catalizador (iniciador catalitico) y
como solvente.
La especie catalitica se puede generar in situ en los
liguidos i6nicos.

Propiedades ajustables de
coordinacion.

Los liquidos iénicos tienen el potencial aunque estén
coordinados débilmente a través de complejos de metales
de transicion; pueden aumentar la velocidad de reaccién a
través de intermediarios catidnicos electrofilicos.

Cuando hay aniones coordinados por ejemplo el cloruro,
puede estabilizar intermediarios aniénicos de metales de
transicidn por ejemplo catalisis de copulacion.

Su miscibilidad se ajusta con
compuestos orgénicos (puede ser
hidrofilico o hidrofébico).

Habilidad Unica de disolver los substratos polares en un
ambiente no acuoso.

Buenos solventes para la catalisis multifasica.

Pueden suministrar una solucion a la separacion del
producto de la mezcla catalizador/solvente.

Pueden influenciar en la selectividad de la reaccion
principalmente por la extracciébn selectiva de los
intermediarios de reaccion.

Alta afinidad por intermediarios

Los catalizadores metal i6nico se pueden inmovilizar sin

I6nicos modificacion.
Propiedades complementarias scCO, puede ser utilizado para la extraccién del producto
con scCO.,. en combinacién con los liquidos iénicos.

El cation Imidazolio puede ser
funcionalizado.

La posibilidad de usar los liquidos i6nicos tanto como
solvente y ligando.
Posibilidad de introducir quiralidad en el catién.

Disponible gran nimero de
combinaciones potenciales
de cationes y aniones.

Puede ser utlizado en quimica combinatoria del alto
rendimiento de procesamiento




Tabla 2. Algunas limitaciones en el uso de los liquidos i6nicos en catalisis °%.

Caracteristicas de los

Liquidos I6nicos

Limitaciones

Presion de vapor muy baja.

La purificacion puede ser un reto; los métodos de la
purificacién deben ser optimizados.

Las impurezas en los liquidos i6nicos pueden afectar
perceptiblemente las propiedades de los mismos.

La separacién de los liquidos iénicos de los productos

de reaccion puede ser dificil.

Solventes polares.

El aislamiento de productos no volatiles polares puede
ser problematico.

Alta viscosidad.

La difusion, agitacion y bombeo del soluto para el
proceso a gran escala son afectados.

La solubilidad del gas

puede ser baja.

Efecto critico sobre la velocidad de la reaccién y la

conversion.

Estabilidad.

Estabilidad hacia la hidrélisis (por ejemplo: PF¢ 0 BF,)
y estabilidad térmica (por ejemplo: CF;CO, ) tiene
gue ser considerados cuidadosamente, los tiempo de
vida de los Lis bajo condiciones de reaccién tienen

gue ser estudiados.

Solvente muy complejo.

Dificil de hacer la buena escogencia del liquido i6nico

para una reaccion determinada.

Toxicidad. Muy pocos datos disponibles.
Ningunas pautas publicadas.
Disposicion. Los métodos tienen que ser adaptados a los liquidos

idnicos.

31
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Al realizar una revisibn de la literatura cientifica, en la Ultima década, se
encuentran numerosos reportes de aplicaciones cataliticas de nanoparticulas metalicas
en fase de liquidos ionicos, los mas relevantes para este estudio, se resefian

continuacion.

J. Dupont y colaboradores!™, obtienen nanoparticulas de iridio (2,0)nm
soportadas en liquidos iénicos, a partir de la reduccion y desplazamiento de ligandos
del complejo [IrCI(COD)]. (COD = 1,5-ciclooctadieno), con H, (4 atm) y 75°C, en
presencia del LI hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio ([BMI][PF¢]). Este
sistema promueve la hidrogenacion bifasica de varias olefinas bajo condiciones suaves
de reaccién y los productos fueron aislados casi cuantitativamente por simple
decantacion. Los resultados de la catélisis para distintos sustratos son mostrados en la
(Tabla 3). EI comportamiento catalitico y el reciclaje de este sistema, fue comparado
con aquel del complejo precursor y el catalizador de Crabtree [Ir(COD)py(PCys3)][PFs] en
[BMI][PFg] en la hidrogenacién de 1-deceno bajo las mismas condiciones de reaccion.
La actividad catalitica del catalizador de Crabtree decrece de manera significante con el
reciclaje, mientras que el sistema de nanoparticulas de Ir en [BMI][PF¢] mantiene su
eficiencia por lo menos durante 7 ciclos continuos (TOF > 8400).
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Tabla 3. Hidrogenacion de olefinas por nanoparticulas de iridio en [BMI][PF¢]!".

Olefina Olefina/lr | P? (atm) | T (°C) | Tiempo(h) | Conv® (%)
1 1-deceno 1200 4 75 0,5 100
2 1-deceno 1200 4 30 3,0 92
3 1-deceno 12000 4 75 2,0 100
4 1-deceno 1200 2 75 0,7 100
5° 1-deceno 1200 4 75 0,5 56
6 estireno 1200 4 75 1,0 63
7 ciclohexeno 1200 4 75 3,2 100
8 | Metil metacrilato 1200 4 75 17 100
9 | 4-vinilciclohexeno 1200 4 75 1,0 91¢
10 | 4-vinilciclohexeno 1200 4 75 4,0 100°

Presion constante. "Conversién. “Reaccién catalizada con [IrCI(COD)], (En ausencia de

[BMI][PF4]. “Conversion y selectividad en 4-etilciclohexano. ®Conversién en etilciclohexano.

El mismo Dupont™ en un trabajo posterior, logra hidrogenar arenos con
nanoparticulas de iridio y rodio soportados en liquidos i6nicos bajo condiciones suaves
de reaccién (75°C y 4 atm). Las nanoparticulas de Ir(0) (2,1 £ 0,3)nm fueron preparadas
como se describié en la referencia’®. Las nanoparticulas de Rh(0) (2,3 + 0,6)nm se
obtuvieron bajo condiciones similares, a partir de una solucién de RhCl; . 3H,O en
[BMI][PFg] la cual fue tratada con H, (4 atm) a 75°C por una hora; luego fueron
aisladas por centrifugacién a partir de las soluciones negras, lavadas con acetona y
secadas bajo presion reducida. Ademas de la microscopia electrénica de transmision
(MET), las nanoparticulas de Ir(0) y Rh(0) fueron también caracterizadas por EDS y
DRX.
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La hidrogenacion de benceno bajo condiciones medias de reaccion, se llevd a
cabo bajo tres condiciones diferentes: a) Las nanoparticulas aisladas de Ir(0) y Rh(0)
pueden ser usadas como solidos (en ausencia de solventes), simplemente suspendidas
en el areno. b) En fase bifasica donde las nanoparticulas aisladas de Ir(0) y Rh(0) se re-
dispersan en el [BMI][PF¢]. c) En fase “homogénea” utilizando acetona como solvente.

Los resultados se muestran en la (Tabla 4).

Tabla 4. Hidrogenacién de benceno con nanoparticulas de Ir(0) y Rh(0) bajo 4 atm de H,*™.

Corrida Cat Sistema | [PhH]/[Metal] t® (h) TOF®
1 Ir [BMI][PFe¢] 250 5 50 (88)
2 Ir [BMI][PFe] 500 10 50 (88)
3 Ir [BMI][PFe] 1200 14 85 (150)
4 Ir Sin solvente 500 7 71 (124)
5 Ir Sin solvente 250 2 125 (219)
6 Ir acetona 500 2,5° 200 (351)
7 Rh [BMI][PFe] 250 22 11 (21)
8 Rh Sin solvente 250 12 21 (41)
9 Rh acetona 250 16 16 (32)

4Condiciones de reaccion: Presion de hidrégeno constante, 75°C, liquido i6nico y acetona (1mL).
®Tiempo para 100% de conversién. “TOF basado en el total metal (mol ciclohexano formado por
un mol de metal por hora) y en paréntesis TOF corregido para metal expuesto. “Tiempo para la

completa conversion de benceno y 82% de reducccién de acetona a isopropanol.

En comparacion con las reacciones en [BMI][PFg], usando bien sea
nanoparticulas de Ir(0) o Rh(0), las reacciones realizadas en condiciones de ausencia
de solvente o en fase homogénea requirieron tiempos de reaccibn mas bajos para
alcanzar la conversion completa. Esto puede atribuirse a la naturaleza bifasica de la

reaccion en LI, la cual es un proceso controlado por la transferencia de masa.
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Se observé que cuando la reaccion es realizada por Ir(0) en fase homogénea, el
solvente acetona también es hidrogenado auln en las primeras etapas de la reaccion,
en contraste con la reaccion promovida por las nanoparticulas de Rh(0). Después de
las catalisis realizadas en ausencia de solvente, tal como se pudo constatar por MET,
las nanoparticulas de Ir(0) no sufrieron cambios; por el contrario las de Rh(0) mostraron

significante aglomeracion.

Bajo estas mismas condiciones, las nanoparticulas de Ir(0) pueden ser
recuperadas y reutilizadas, por lo menos siete veces, sin ninguna pérdida significativa
de la actividad; sin embargo, aquellas recuperadas luego de la catélisis bifasica
muestran significante pérdida de actividad debido a la descomposicion tanto del LI
como de las nanoparticulas (analizadas mediante DRX). También quedo evidenciado
que, bajo las mismas condiciones de reaccion, las nanoparticulas de Ir(0) son mucho
mas activas para la hidrogenacién de benceno que sus analogas de Rh(0). Ambos
sistemas de Ir(0) y Rh(0) también demostraron ser catalizadores eficientes para la

hidrogenacioén de otros compuestos aromaticos (Tabla 5).

Esta investigacion fue extendida hacia metales como platino. El mismo grupo de
Dupont!’ aisl6 nanoparticulas de Pt(0) (2,0-2,5)nm estables, mediante la reaccién de
Pty(dba); (dba=bis-dibencilidenoacetona) dispersado a temperatura ambiente en el LI
[BMI][PFg] con hidrogeno molecular (4 atm) a 75°C. Este sistema fue caracterizado
mediante analisis MET y DRX. Las nanopatrticulas de Pt(0) pudieron ser re-dispersadas
en el liquido i6nico o en acetona o usadas en ausencia de solvente, para crear
condiciones bifasicas liquido-liqguido, homogéneas o heterogéneas, en la reaccion de
hidrogenacion de alquenos y arenos bajo condiciones medias (75°C y 4 atm de Hy).
Después de la reaccion, las nanoparticulas pueden ser recuperadas y pueden ser re-
usadas, como sdlido en ausencia de solvente o re-dispersadas en el LI, varias veces sin

pérdida significante en su actividad catalitica.



Tabla 5. Hidrogenacion de arenos con nanoparticulas de Ir y Rh dispersadas en liquidos

i6nicos™,
_ [ArH]/ ConV® c
M Sistema Arenos Productos t[h] TOF
[(M] (%)
1 Ir [BMI][PFé] Tolueno Metilciclohexano 1200 25 93 44(78)
2 Ir [BMI][PFé] p-xileno p-dimetilciclohexano 500 18 86° 24(42)
Sin . o .
3 Ir p-xileno p-dimetilciclohexano 250 12 100 92
soporte
Sin ) Ciclohexilmetil-
4 Ir Metilbenzoato ) 250 18 92 13(22)
soporte carboxilato
Sin Etilciclohexano y ¢
5 Ir acetofenona ) ) 250 16 100 15(27)
soporte 1-ciclohexil-1-Etanol
Sin ) Metoxiciclohexano y
6 Ir Anisol _ 250 18 749 10(18)
soporte ciclohexano
Sin -
7 Rh tolueno Metilciclohexano 250 22 62 7(14)
soporte
8 | Rh | [BMIJ[PFe] p-xileno™ p-dimetilciclohexano 250 12 26' 5(10)
Sin ) Ciclohexilmetil-
9 Rh Metilbenzoato ) 250 14 58 10(20)
soporte carboxilato
10 [ Rh [BMI][PFs] Anisol Metoxiciclohexano 250 6 100 41(82)
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4Condiciones de reaccion: P H,= 4 atm (Presién constante), [Ir]= 0,026mmol, [Rh]= 0,2mmol,

Vewmiprs= 1mL. °Conversion. “mol de producto formado por mol de meta*hl. “cis/trans 5:1.

®cis/trans 3:1. '42% de etilciclohexano y 58% 1-ciclohexil-1-etanol. %84% de metoxiciclohexano y

16%de ciclohexano. "50 atm. 'cis/trans 2:1

H. Gaol™ y colaboradores, reportaron la hidrogenacion de olefinas en el liquido
ionico [BMI][PFe],

fenantrolina (Phen). Los resultados experimentales (Tabla 6) indican que este sistema

es muy activo y selectivo para la hidrogenacion de olefinas.

catalizada por nanoparticulas de paladio protegidas con ligandos



Tabla 6. Hidrogenacion de olefinas catalizada con nanoparticulas de Pd estabilizadas con

fenantrolina en [BMIM][PF¢]* "2,
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Olefina OIefina/Pljl(moI/mo T(AC) | Tiempo(h) | Conv® (%)
1 Ciclohexeno 2000 40 2,0 35
2 Ciclohexeno 500 40 50 10
3 Ciclohexeno 500 30 7,0 100
4 Ciclohexeno 500 50 4,0 100
5 Ciclohexeno 500 60 3,5 100
6 1-hexeno 500 20 3,0 100
7 1-hexeno 500 40 1,5 100
8 1,3-Ciclohexadieno 500 40 2,0 95°
9 | 1,3-Ciclohexadieno 500 40 7,0 100°
10 1-hexeno 83.3 20 6,0 100
11° Ciclohexeno 500 40 5,0 5

3p H,= 1 bar (presion constante). "Conversién. °El producto es ciclohexeno, el ciclohexano no

fue detectado. “El producto es ciclohexano. °El solvente es acido acético.

Se realizaron experimentos para demostrar la reutilizacion del catalizador en el

liquido i6nico y se comprobd que, después de diez veces de repetidas hidrogenaciones

cataliticas de ciclohexeno, no se observé desactivacion del catalizador y el niumero

total de turnover (TON) excedi6 los 5000 mol de producto/mol de catalizador.



38

Al realizar experimentos de la hidrogenacion catalitica de ciclohexeno en
[BMI][PF¢], utilizando nanoparticulas de Pd sin la proteccion del ligando fenantrolina,
en el primer ciclo la conversiéon del ciclohexeno fue de 95% después de 5 horas y se
observé precipitacion de una cantidad de nanoparticulas de Pd. En el segundo ciclo la
actividad del catalizador fue muy pobre, solamente se alcanzé el 35% de conversién
después de 5 horas; esto se debe a que durante la reaccion, las nanoparticulas de Pd
precipitan y se aglomeran formando particulas de mayor tamafo, disminuyendo la
actividad del catalizador. Sin embargo, en presencia del ligando Phen, la precipitacion

y desactivacion del catalizador no fue observada aun después de 10 ciclos cataliticos.

Tomando como referencia el trabajo de H. Gao y colaboradores!™ resefiado
anteriormente y teniendo en cuenta otros estudios donde se sefiala que, en algunos
casos, la presencia de Phen como agente estabilizante, puede tener efectos adversos
sobre las propiedades cataliticas de nanoparticulas metdlicas solubles™ Y. Kou y
colaboradores!™ reportan que, nanoparticulas de Pt (3,0)nm, Pd (3,0)nm y Rh (3,0)nm
estabilizadas por poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP) pueden ser sintetizadas mediante
reduccion etandlica de la correspondiente sal de haluro metalico y, después de ser
inmovilizados en el liquido iénico [BMI][PFg], se comportan como catalizadores de
hidrogenacion de olefinas muy eficientes los cuales pueden ser reciclados sin pérdida

de actividad.

Las nanoparticulas fueron muy estables y solamente una pequefia fraccion
puede ser separada del liquido i6nico por centrifugaciéon (3h a 10.000rpm), ademas no
se observd precipitacion aun después de permanecer guardadas en solucion del LI
durante dos meses. El desempefio catalitico de estas nanoparticulas inmovilizadas en
[BMI][PFg], fue evaluado en la hidrogenacion de olefinas y benceno bajo condiciones
bifasicas. Los resultados son mostrados en (Tabla 7), junto con otros datos tomados de

la literatura para sistemas relacionados.
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Tabla 7. Hidrogenacion de olefinas y benceno catalizada por nanoparticulas de metales nobles
estabilizados en PVP en [BMI][PF] ™.,

Corrida Sustrato Metal Sustrato/metal P T Tiempo | Conv. | TOF
(mol/mol) (atm) | (K) (h) (%)* | (h™)P°
1 Ciclohexeno Pt 2000 1 313 16 100 125
2° Ciclohexeno Pt 250 4 348 1.6 100 156
3 1-Hexeno Pt 1000 1 313 1 100 | 1000
4° 1-Hexeno Pt 250 4 348 0.4 100 625
5 1-Dodeceno Pt 1000 1 313 1 100 | 1000
6 Benceno Pt 250 1 313 1 2 5
7° Benceno Pt 250 4 348 10 46 11
8 Ciclohexeno Pd 250 1 313 1 100 250
9 Ciclohexeno Pd 500 1 313 5 100 100
10 Ciclohexeno Rh 250 1 313 2 100 125
11 Benceno Rh 250 1 313 10 100 25
12° Benceno Rh 250 4 348 22 100 11

&Conversion de sustrato.

®Frecuencia de conversién (turnover) medida en [mol producto][mol metal]™* h™.

°Datos tomados de Ref. '@ 9Datos tomados de Ref. %,

®Datos tomados de Ref. 'Y,

Como se puede observar, estas nanoparticulas son catalizadores altamente
activos para la hidrogenacion de olefinas bajo condiciones medias (313 K y 1 atm de
presion de H,). En el caso de las nanoparticulas de Pt, los TOF son comparables
(corridas 1y 2) o mejores (corridas 3 y 4) que aquellas nanoparticulas de Pt preparadas
por reduccion de Pty(dba); e inmovilizadas en el mismo liquido i6nico, a pesar de que
en este ultimo caso se emplearon condiciones mas altas de temperatura y presion
(348K y 4 atm de H,)!"2.
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Bajo las mismas condiciones de temperatura y presion, las nanoparticulas de Pd
dan TOF mas alto en la hidrogenacion de ciclohexeno, que las analogas estabilizadas
por Phen e inmovilizadas en el mismo liquido iénico (corridas 8 y 9)I®. En el caso del
Rh, las nanoparticulas son catalizadores activos para la hidrogenacion del ciclohexeno
(corrida 10). Se destaca que, en el caso del platino por lo menos y para la
hidrogenacion del 1-hexeno, el sistema fue reciclado 5 veces sin pérdida aparente de
actividad y conservando su tamarfio (tal como fue corroborado por MET después de

catalisis).

Teniendo en cuenta que estabilizadores organicos de nanoparticulas metélicas
tales como Phen y PVP, generalmente presentan baja solubilidad en liquidos i6nicos. Y.
Koul™ y colaboradores reportaron la sintesis de copolimeros iénicos conteniendo
unidades analogas a los liquidos iénicos de imidazolio, los cuales son potencialmente
capaces de actuar como co-estabilizadores bifuncionales solubles cuando se disuelven

en liquidos i6nicos.

La sintesis de los polimeros es ilustrada en la (Esquema. 4) a continuacion.

— — }L
—H RX ,ul'.rl'_ﬂ'- M-vinil-2-pirralidons

' )‘ 60°C, reflujo 3 h . B0 °C, metanol AIBN 16 h ) |
;*’B ~

Esquema 4. Sintesis del copolimero haluro de poli [(N-vinil-2-pirrolidona)-co-(1-vinil-3-

alquilimidazolio)]™,
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Tabla 8. Hidrogenacion de benceno catalizado por nanoparticulas de Rh soportadas sobre

liquidos y polimeros iénicos™®.

[NPV] (%omol) Estabilidad
. Conv. TOF
. en el Estabilizante / metal® § ) del
Estabilizante ] . (%) (h™° _
copolimero”. Catalizador
1 Polimero' 54 5:1 100 250
2 Phen - 1:1 <1 - Pobre?
3 PVP - 1:1 <1 - Pobre?
4 - - - <1 - Pobre?
5| Polimero™ 54 5:1 <1 - Pobre?
6 Polimero' 39 5:1 79 197
7 Polimero’ 42 5:1 93 202
8 Polimero' 54 1:1 2 5 Pobre?
9 Polimero' 54 10:1 64 160

aCondiciones de reaccion: [Rh]= 1,6x10°mol, T= 75°C, P H,= 40 bar, Tiempo de reaccién= 16h,
[benceno]= 64mmol, Solvente (BMI.BF4)= 6mL. "La concentracién de NPV (%mol) en el
copolimero fue determinada por *H RMN. “Relacién molar de metal/estabilizante. ‘Conversion.
*Tiempo de vida catalitica. ‘Poli(NPV-co-VBIM*CI).
9Pobre: la catdlisis se desactiva rapidamente (0-15)min y un precipitado negro se observa

después de la reaccion. "Se utiliz6 metanol en vez de liquido i6nico como solvente.

Se sintetizaron nanoparticulas de rodio (2,9 = 0,6)nm a partir de la reduccién del
(RhCI3.3H,0) con hidrogeno molecular, en la presencia de estos copolimeros idnicos
disueltos en [BMI][PF¢]. Este nuevo sistema fue probado en la hidrogenacion de
benceno a 75°C y 40 bar de H,, los resultados se muestran en la (Tabla 8). Bajo estas
condiciones se obtuvo un TOF de 250h™ en 16h de reaccién (corrida 1). El producto
ciclohexano pudo ser facilmente separado del sistema por simple decantacion vy la fase
del LI conteniendo las nanoparticulas puede ser reciclado por lo menos 5 veces sin

pérdida aparente de actividad y sin variacion en el tamafo de las nanoparticulas.
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En contraste, cuando Phen o PVP fue utilizado como co-estabilizante (corridas 2
y 3), los catalizadores se desactivaron rapidamente y se observéd un precipitado negro

de rodio aglomerado.

Estos estudios fueron extendidos a otros arenos’”. Los resultados
experimentales se muestran en la (Tabla 9).

Con el objeto de mejorar la solubilidad de la polivinilpirrolidona en liquidos iénicos
y aumentar su efecto como co-estabilizante, X. Yang y colaboradores!’® reportaron la
directa combinacion de PVP vy liquidos io6nicos funcionalizados con grupos hidroxilos
como medio para estabilizar nanoparticulas de Rh(0) (2,7)nm, los cuales suministran un
sistema catalitico eficiente y altamente estable para reacciones de hidrogenacion
bifasica. La comparacion con los liquidos i6nicos no funcionalizados, demuestra la
superioridad de estos novedosos sistemas con respecto a su actividad, estabilidad,

lixiviacion y reciclabilidad.

T, ,.-"-AH‘-\. __..-""-\._\ (..H I i 3 ¢ Y I-_,r'-l

R . "“-\.\_.-"'-" K Ay . '
r‘:'\u " -'h| -‘I'Q ,.-"-'N -.l"-._ I:.-‘ :'NK‘#H.#.H'H
h ! ' " R — .
BE, S BE;OH BE,
/
[COHmim[BE,] [COHMIBE]  [COHpip](BE,)
H“'-\.\._ .r"-’:-\-\"-\. ._-"-H'\-\.\_\_ __.-'{.1 I s -".-:'ﬂ::"'x o} “ I
-\..__‘:I..-'+ . P\- o ""'*,\. ; . H \/’i
Ill'n__ 'II IIII' 'I|I gyt "
H'];‘ - - T Eh‘
[CxOHimim|[PFg] [CoOHmim][ TEN]

Figura 7. Liquidos i6nicos funcionalizados con grupos hidroxilos!™®.
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Tabla 9. Hidrogenacion® de arenos por nanoparticulas de Rh(0) estabilizadas con copolimeros

i6nicos” conteniendo unidades anélogas a los Lls imidazolio, disueltos en [BMIM][BF,]/"".

Conversioén Producto; Producto, Producto; R
Sustrato TOF" (h™)
(%)° (%) (%)° (%)’
1 @ 96 gﬂg 160
2 ©/ 95 g E;/ 158
3 ©A 82 O/\ @A 137
=090 <1%
O 2 o Shd 0
81% 19%
5 d/ 37 O)\/ g)\/ 62
G62% 38T
H H
3 ©"D 37 g g 247
OMe Me
7 B84 140
< g Q
. ©/CH20H s CH2OH @/cmm 100

-
=
S
&

33

@/ i

Q-
Q-

S
&
2
5
&

10 42

<

E
&

68

~

11 41

OH

12 11

R

5 ¢
Eiqi éQﬁd

[

2%

H
2 /O’O
MeQ
T1%

2 Condiciones: 1,6 x10°mol Rh en 6mL [BMIM][BF,], [S ]/ [Rh] = 2000, 40 atm H,, 75°C,
agitado a 800min™* por 12h.
® Poli(NVP-co-VBIMCI) (Mn = 50400; Mw = 75300), LI-copolimero / Rh = 5:1 (mol / mol).

°Determinado por andlisis CG. ° Selectividad. ® TOF basado en conversién de moles de sustrato

13f

por moles totales de metal por hora, las primeras 10 h.; "[S] / [Rh] = 1000.
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Los liquidos i6nicos funcionalizados con grupos hidroxilo se presentan en la
(Figura 7). La concentracion de saturacion de PVP en [C,OHmIm][BF,] es >5%,
mientras que en [Comim][BF,] la PVP es casi insoluble (>0,5%). Las nanoparticulas
fueron primero estabilizadas en PVP y luego dispersadas en el LI funcionalizado. Como
se puede observar en la [Figura 8 las nanoparticulas de Rh/PVP se dispersan
pobremente en [Comim][BF,] (Figura 8 (a)), en tanto que en [C;OHmMIM][BF,] forman

una solucion aparentemente homogénea (Figura 8 (b))].

a b C
S
..:. ‘:
g

Figura 8. Fotografias de nanoparticulas de rodio dispersadas en: a) [Comim][BF,], b)
[C,OHmMIM][BF,], c) [C,OHmMIm][BF,], después de la hidrogenacién de estirenol™.

Estos sistemas fueron probados en la hidrogenacién catalitica de estireno (Tabla
10). La actividad catalitica de todos los liquidos iénicos (LIs) funcionalizados con grupos
hidroxilo es considerablemente mas alta que aquella observada en [Comim][BF,]. Por
ejemplo, en [C,OHmMImM][BF,4] la conversién es esencialmente cuantitativa, mientras que

en [Comim][BF,] el rendimiento es 20%, y esta diferencia puede ser atribuida al cation.
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Tabla 10. Hidrogenacién de estireno® en diferentes liquidos i6nicos!™..

Conversion (%)
Liquido lonico
Etilbenceno Etilciclohexano

[C,OHmMImM][BF,] 99,8 0,2
[Comin][BF4] 21,5 0
[C,OHMPpY][BF4] 99,7 0,2
[C.OHmMpy][BF,] (reciclable) 99,7 0,3
[C,OHmMpip] [BF,] 99,7 0,3
[C,OHmMpIp][BF,] (reciclable) 87,5 0
[C,OHMIm][PFq] 99,7 0
[C,OHmMIm][PF¢] (reciclable) 99,2 0
[C,OHMImM][Tf,N] 80,1 0,1
[C,OHmMImM][TT,N] (reciclable) 84,6 0,2

4Condiciones: 2,5x10°mmol de nanoparticulas de Rh (Rh / PVP = 1:20) en LI (1mL),
caatalizador / sustrato =1:4000, H, (50 bar) a 40°C por 2h.

Dupont y colaboradores!” reportaron que, las nanoparticulas de Rh(0) dispersas
en el LI tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazolio, [BMI][BF4], pueden ser
facilmente inmovilizadas dentro de la estructura de la silice, cuando ésta es preparada
mediante el método sol-gel en medio acido o basico. El contenido de Rh(0) en los
xerogeles resultantes es independiente de la ruta preparativa, pero el medio acido
ofrece mayor contenido de liquido i6nico encapsulado y los xerogeles poseen un
diametro de poro mas grande, lo cual puede ser la razén de la mayor actividad catalitica
en la hidrogenacién de alguenos. La combinacion “LI/Rh(0)/Silice” da lugar a materiales
con diferente morfologia y textura, con un excelente efecto sinergético que mejora la
actividad catalitica y el tiempo de vida de los catalizadores de Rh(0) en las reacciones

de hidrogenacion.
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Estos nuevos materiales fueron evaluados en la reaccion de hidrogenacion de
olefinas tales como ciclohexeno y 1-deceno (Tabla 11), la actividad catalitica fue
comparada con un catalizador comercial de Rh/C(5%) y nanoparticulas de Rh(0)
aisladas. Todos los sistemas soportados en silice fueron mas activos que aquellos
constituidos por nanoparticulas de Rh(0) aisladas; ademas, los sistemas basados en
silice preparados en medio 4cido fueron mas activos y exhiben un mayor TOF en

comparacion con el catalizador comercial Rh/C(5%).

Tabla 11. Hidrogenacion de alquenos por nanoparticulas de Rh(0) encapsuladas en silice,

nanoparticulas de Rh(0) aisladas y Rh/C (5%) comercial®"%.

Corrida Catalizador Alqueno t (min) TOF (min™)°
1 Rh(0)/SiO,/HF® 1-Deceno 22 54
2 Rh(0)/SiOy/HF® Ciclohexeno 50 24
3 Rh(0)/SiO-/NH,OHY | 1-Deceno 60 16
4 Rh(0)/SiO-/NH,OH® | Ciclohexeno 120 8
5 °Rh(0) 1-Deceno 40 5
6 'Rh(0) Ciclohexeno 70 6
7 Rh/C® 1-Deceno 21 31
8 R(O)/SIO-/HF en 1-Deceno 740 0,8
BMI.BF4

4Condiciones de reaccion: temperatura 75°C; P(H,) [4 atm, presién constante]; conversion
(100%); "TOF definido como mol de producto hidrogenado por mol de Rh(0) por minuto;
°(1) Rh(0)/SiO./HF (100mg, 0,11% de Rh(0)) 12,5mmol de alqueno; %(2) Rh(0)/SiO,/NH,OH
(100mg, 0,14% de Rh(0)) 12,5mmol de alqueno; °Rh(0) nanoparticulas (3mg, 0,03mmol),
6,25mmol de alqueno; 'Rh(0) nanoparticulas (3mg, 0,03mmol), 12,5mmol de alqueno; 20mg de
Rh/C(5%), 6,25mmol de alqueno.
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A. Roucoux y colaboradores®® estabilizan nanoparticulas de Rh(0) (2,0)nm en
liguidos i6nicos usando 2,2 -bipiridina (Bipi), ligando polinitrogenado, como agente
protector. Las nanoparticulas fueron preparadas mediante reduccién de RhCl; 3H,O con
NaBH, en un medio monofasico del LI en tetrahidrofurano. El agente estabilizante Bipi,
disuelto en THF, es afiadido al rodio metélico preestabilizado inmediatamente después

de la reduccion de acuerdo al procedimiento descrito en el (Esquema 5).

2,2'-Biridiclina
THF

i\ Ve f}
M N

Esquema 5. Sintesis de nanoparticulas de Rh(0) en liquidos iénicos!

RhCl,+3 H,0 —NaBHs | gy s RA(D) / 2, 2'-Bipiricinad LI

THF LI

0]

En este protocolo, se considera una estabilizacion preliminar debido a la débil
interaccion con el LI y/o con el THF sobre la esfera externa de las nanoparticulas,
seguida por una fuerte estabilizacién a través de la coordinacién de la Bipi. Para una
relacion estandar [2,2°-Bipi]/Rh de 0,5; se obtienen suspensiones muy estables sin
ninguna aglomeracion durante varios meses, que pueden ser almacenados al aire sin
precauciones especiales. Se investigd la influencia de los liquidos idnicos, usando
diferentes cationes y aniones, en la actividad catalitica de estos sistemas en la
hidrogenacion de estireno. Los resultados son mostrados en las (Tablas 12 y 13)

respectivamente.
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Tabla 12. Influencia del anién del LI sobre la hidrogenacién catalitica del estireno® .,

Corrida Liguido l6nico Producto Selectividad (%)°
1 [BMI][PFg] etilbenceno/etilciclohexano 40/60
2 [BMI][BF4] etilbenceno/etilciclohexano 8/92
3 [BMI][NTTf,] etilbenceno/etilciclohexano 70/30
4 [BMI][N(CN),] etilbenceno 100

2Condiciones de reaccion: Rh (3,8x10°mol), ligando (1,9x10°mol), liquido i6nico (2mL),
sustrato / Rh = 100 (relacion molar), 40 atm de H,, 80°C, 15h, agitacion 1500rpm.
®Determinada por andlisis CG, el estireno es totalmente convertido.

Se comprueba que el anion tiene una gran influencia sobre la actividad catalitica.
En todos los casos, las suspensiones de Rh(0) estabilizadas en 2,2 -Bipi son estables
después de la catalisis. Sin embargo, en términos de actividad catalitica y selectividad
los mejores resultados son obtenidos con el [BMI][BF,4], con casi total conversion de
estireno en etilciclohexano (Tabla 12, corrida 2). Por otro lado, en el caso de
[BMI][N(CN),] (Tabla 12, corrida 4), el estireno es completamente convertido en

etilbenceno y no se observa la hidrogenacion del anillo aroméatico.

Tabla 13. Influencia del catién en la actividad catalitica del LI durante la hidrogenacién del
a [80]

estireno® ™.
Corrida Liquido lénico Producto Selectividad (%)°
1 [BMI][NTf,] etilbenceno/etilciclohexano 70/30
2 [HEA][NTf,] etilbencenol/etilciclohexano 40/60
3 [MBPyr][NTf,] etilbencenol/etilciclohexano 85/15
4 [MBPyrr][NTf,] | etilbenceno/etilciclohexano 70/30

2Condiciones de reaccion: Rh (3,8x10°mol), ligando (1,9x10°mol), liquido i6nico (2mL),
sustrato / Rh = 100 (relacién molar), 40 atm de H,, 80°C, 15h, agitacion 1500rpm.

®Determinada por andlisis CG, el estireno es totalmente convertido.
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Se investigé también la influencia de diferentes cationes asociados a un mismo
anion, el bis(trifluorometanosulfonil imida) (NTf,), el cual fue escogido porque los LI
serian liquidos a temperatura ambiente. En todos los casos, las suspensiones
coloidales de Rh(0) protegidas con 2,2 -Bipi son estables después de la catalisis y son
activos en la hidrogenacién de estireno: sin embargo, la mejor actividad fue obtenida en
[HEA][NTf,] (Tabla 13). Las nanoparticulas de Rh(0) estabilizadas en 2,2"-Bipi en
[BMI][PFg], mostraron ser eficientes catalizadores para la hidrogenacién de varios
compuestos aromaticos; aunque la presencia de sustituyentes voluminosos sobre el
anillo aromético tiende a disminuir la actividad catalitica (Tabla 14). Finalmente, las
suspensiones coloidales son facilmente reciclables y re-usadas en sucesivas

hidrogenaciones.

Tabla 14. Hidrogenacion de compuestos aromaticos sustituidos por nanoparticulas de Rh(0)
estabilizadas por 2,2’-Bipi en [BMI][PF4]* %

Corrida Sustrato Conversion (%)° Producto obtenido
1 Benceno 100 Ciclohexano
2 Etilbenceno 60 Etilciclohexano
3 Propilbenceno 85 Propilciclohexano
4 Cumeno 10 Iso-propilciclohexano
5 Estireno 100 Etilbencenol/etilciclohexano (40/60)
6 Tolueno 100 Metilciclohexano

2Condiciones de reaccion: Rh (3,8x10°mol), ligando (1,9x10°mol), [BMI][PF¢] (2mL), sustrato /
Rh =100 (relacién molar), 40 atm de H,, 80°C, 15h, agitacion 1500rpm.

*Determinado por analisis de CG.
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Este trabajo fue ampliado a otros ligandos bipiridina®, tales como la 3,3"-
bipiridina y la 4,4 -bipiridina, y las suspensiones coloidales en liquidos ionicos de
nanoparticulas de Rh(0) protegidas, por estos ligandos mostraron interesantes
actividades y selectividades para la hidrogenacion de compuestos aromaticos. En la

(Tabla 15) se muestran los resultados para la hidrogenacion de estireno en [BMI][PFg].

Las mejores selectividades fueron observadas con las nanoparticulas de Rh(0)
protegidas con 3,3 -bipiridina y la 4,4 -bipiridina, con completa conversion del estireno
en etilciclohexano en 15 h, mientras que aquellas protegidas con la 2,2 -bipiridina
conducen a la total conversion del sustrato en etilbenceno (40%) y etilciclohexano
(60%) en el mismo tiempo. También investigaron la hidrogenacion de benceno y sus
derivados monoalquilsustituidos, con las nanoparticulas de Rh(0) estabilizadas con la
4,4"-Bipi en [BMI][PFg]; los resultados cataliticos obtenidos fueron comparados con
aquellos cuando se utilizé las nanoparticulas de Rh(0) estabilizadas con la 2,2"-Bipi
(Tabla 16). La diferencia de comportamiento entre los diferentes isomeros Bipi podria
ser explicado por el hecho que, incrementado el impedimento estérico los compuestos
aromaticos tienden a limitar su acceso a la superficie de las nanoparticulas metalicas
estabilizadas por los isbmeros Bipi. Se podria proponer una interaccion mas fuerte y
desfavorable entre el sustrato y el ligando bidentado 2,2""-Bipi. En el caso de las

nanoparticulas estabilizadas con la 3,3 -bipiridina y la 4,4"-bipiridina, es mas factible.
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Tabla 15. Influencia de los isémeros Bipi sobre la actividad catalitica y la selectividad en la

hidrogenacion de estireno®®Y,

=
Rhi0) estabiizado con Bipitidins en [BMI[PFg]
- +
80°C, 40 atm Hs

Corrida Isbmero-Bipi . Producto_sb_
Etilbenceno (%) Etilciclohexano (%)
1 2,2’- Bipi 40 60
2 3,3- Bipi 0 100
3 4,4- Bipi 0 100

2Condiciones de reaccion: 10mg de la sal de Rh (3,8 x 10°mol), ligando (1,9 x 10°mol),
[BMI][PF¢] (2mL), estireno / Rh(0) (mol/mol) )=100; 40 bar de H,; 80 °C; tiempo 15h; agitacion

1500 rpm. PDeterminado por anélisis de CG.

Tabla 16. Hidrogenacion de derivados de arenos con nanoparticulas de Rh(0) estabilizadas con
4,4'- 0 2,2"-Bipi® .

Corrida Ligando Sustrato Producto Con(\(/)/(z)rbsmn
1 2,2’- Bipi Benceno Ciclohexano 100
2 4,4’- Bipi Benceno Ciclohexano 100
3 2,2’- Bipi Tolueno Metilciclohexano 100
4 4,4’- Bipi Tolueno Metilciclohexano 100
5 2,2’- Bipi Etilbenceno Etilciclohexano 60
6 4,4’- Bipi Etilbenceno Etilciclohexano 100
7 2,2’- Bipi Propilbenceno Propilciclohexano 85
8 4,4’- Bipi Propilbenceno Propilciclohexano 96
9 2,2’- Bipi Cumeno Isopropilciclohexano 10
10 4.4’- Bipi Cumeno Isopropilciclohexano 100
11 2,2’- Bipi Estireno Etilbencenol/etilciclohexano 40/60
12 4.,4’- Bipi Estireno Etilciclohexano 100

aCondiciones de reaccién: 10mg de la sal de Rh (3,8 x 10™°mol), ligando (1,9 x 10°mol),
[BMI][PF¢] (2mL), estireno / Rh(0) (mol/mol) )=100; 40 bar de H,; 80°C; tiempo 15h; agitacion

1500rpm. "Determinado por anélisis de CG.
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Suponer una monocoordinacion del ligando debido a la disminucion del
impedimento estérico alrededor de los coloides, el sustrato podria tener un mejor
acceso a la superficie de la nanoparticula, en consecuencia, conducir a una mejor

actividad catalitica (Esquema 6y 7).

a) 2.2-Bipi b33 -Bipi ] 4.4-Bipi

F F '-.H} " T o
Qo o o 3 & p

0 oy 0 D iy £

-
x L

Esquema 6. Representacion de potenciales modos de coordinacion de los isbmeros Bipi sobre

las nanoparticulas metéalicas®®”.

Esquema 7. Posible modo de coordinacién en puente entre dos nanoparticulas metalicas con el

ligando simétrico 4,4'-Bipi®®".
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También se reporta la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de Co
(14,0)nm, Rh (3,0)nm e Ir (1,0)nm, a partir de la descomposicién térmica de carbonilos
metalicos, [C02(CO)s, Rhe(CO)16, Ir4(CO)12], en diferentes liquidos ibnicos (Esquema 8).
Las nanoparticulas asi preparadas fueron utilizadas como catalizadores altamente
eficientes y reciclables, en la hidrogenacion de ciclohexeno en medio bifasico liquido-
liquido, los resultados experimentales se muestran en la (Tabla 17) #2.

o ' = Y il
i ¥ | W
CoyCD);  BIMA BMirm"
el NTf,™ = "N{SO,CF3)n BF4
Rh(CO)1s %% OTt =-0S0,CF,
or - MNP
Irg(COYyz 180-230 *C, 3.5-24 h M= Co, Rh, Ir

Esquema 8. Formacién de nanoparticulas de Co, Rh e Ir, por descomposicién térmica de sus

carbonilos metalicos en diferentes liquidos i6nicos®®.



Tabla 17. Hidrogenacion catalitica de ciclohexeno, en medio bifasico liquido-liquido, con
nanoparticulas de Co, Rh e Ir en el LI [BMI][BF,]®2.

9

O

MNP

M = Co, Rh, Ir
Hz, 4 bar, 75 "C

-

»
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Actividad mol
) . i Temperatura o
Dispersion Razén molar » t Conversion de
) de reaccion
(metal) Ciclohexeno/metal C) (h) (%) producto(mol
metal)*h™*
12 Co 60 80 3 0.8 0.16
22 Co 60 90 18 11 0.04
3° Rh 1000 75 25 95 380
4° Rh 80 75 25 98 32
5° Rh 1000 75 25 75 300
6° Rh 1000 75 25 93 370
7° Ir 2000 75 1 97 1940
8° Ir 2000 75 25 100 800
9° Ir 2000 75 1 90 1800
10° Ir 2000 75 1 80 1600

40,5 mL CoNP / LI dispersién (¢ = 0,166mol/L) y 0,5mL ciclohexeno.
®0,08 mL MNP / LI dispersién (M = Rh, ¢ = 0,025mol/L; M = Ir, ¢ = 0,0128mol/L) y 0,2mL
ciclohexeno .°1,0 ml RhNP / LI dispersién y 1,0 mL ciclohexeno. Densidad del ciclohexeno =
0,811g/mL, M = 82,14g/mol, 1,0mL corresponde a 10mmol. Densidad de [BMI][BF,] = 1,21g/mL.
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Mientras que las nanoparticulas de Co presentaron poca o ninguna actividad, las
nanoparticulas de Ir y Rh resultaron ser nanocatalizadores muy activos bajo
condiciones suaves de reaccion. Especialmente, el sistema de Ir exhibié una
extraordinaria alta actividad catalitica con TOF superiores a 1900 mol de producto/(mol
de metal)! * h'!, a través de diferentes corridas cataliticas. El sistema de Rh mostr6
también una buena actividad catalitica con TOF de 300 mol de producto / (mol de
metal)* * h™. La mayor actividad del sistema de Ir fue atribuida al menor tamafio de

particula.

Tal como lo sefiala la revisidn bibliografica que resefiamos anteriormente,
aunqgue los liquidos iénicos suelen ser buenos estabilizadores de nanoparticulas, en
algunos casos se observa aglomeracion lo que resulta en la perdida de actividad
catalitica del sistema coloidal. Esto indica que la estabilizacion por liquidos ionicos tiene
sus limitaciones. Afadiendo otros co-estabilizantes a los liquidos i6nicos como por
ejemplo 1-10-fenantrolina (Phen), polivinilpirrolidona (PVP), polimeros iénicos, ligandos
nitrogenados bidentados) se obtienen coloides mas estables en el tiempo y sistemas
cataliticos méas estables bajo condiciones de reaccion severas. Otra alternativa para
mejorar la estabilidad de estos sistemas, seria utilizar liquidos i6nicos con cadenas
alquilicas largas de tal manera de combinar los efectos de la estabilizacion

electrostatica con la estabilizacion estérica.
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II.- OBJETIVOS.

2.1.- Objetivos generales.

En este trabajo, se propone como objetivo general, sintetizar nanoparticulas de
rodio estabilizadas en liquidos i6nicos con cadenas alquilicas largas, de tal manera de
combinar los efectos de la estabilizacidon electrostatica con la estabilizacién estérica.
Estudiar la actividad catalitica de estos nuevos sistemas en reacciones de

hidrogenacion de hidrocarburos insaturados (olefinas y arenos).

2.2- Objetivos especificos.

1.- Sintetizar los complejos organometdlicos precursores de Rodio (Rh) y su
caracterizacion por Espectroscopia de Absorcion en el Infrarrojo.

2.- Sintetizar nanoparticulas de rodio, estabilizadas por liquidos iénicos mediante el
método quimico de reduccion y desplazamiento de ligandos en complejos

organometalicos.

3.- Caracterizar las nanoparticulas metalicas sintetizadas estabilizadas en los liquidos

ibnicos empleando las siguientes técnicas:

a) Analisis Elemental (ICP-OES).
b) Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM).
C) Difraccion de rayos X (DRX).
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4.- Estudiar la actividad catalitica de las nanoparticulas de Rodio (Rh) sintetizadas
en la hidrogenacién de hidrocarburos insaturados (ciclohexeno y benceno).
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lll.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

3.1.- Generalidades.

Todas las reacciones fueron realizadas bajo atmoésfera inerte (Ar), empleando
técnicas experimentales tipo Schlenk para el manejo de compuestos sensibles al aire®?.

El Argdon (Ar) fue suministrado por AGA-GASES C.A.,, fue secado vy
desoxigenado haciendo pasar el gas por una columna rellena con catalizador Deoxo de
la BASF (a una temperatura entre 150-180°C) y luego por acido sulftrico, sulfato de

calcio, hidroxido de sodio, pentdxido de fosforo y sulfato de magnesio.

Los disolventes utilizados como tetrahidrofurano, éter de petréleo fueron secados

84]

por métodos convencionales®!. El tricloruro de rodio (Ill) trihidratado utilizado fue

adquirido comercialmente en Aldrich Chemical Company.

La caracterizacion de los precursores de rodio, asi como de los ligandos
utilizados se llevo a cabo por espectroscopia infrarroja.

Los espectros de infrarrojo fueron realizados en Csl, utilizando un espectrometro
con transformadas de Fourier, marca Thermo Nicolet modelo Nexus 470 ESP (UCV).

Las frecuencias de las bandas IR se reportan en cm™,

El andlisis elemental fue realizado en un equipo ICP-OES, Modelo ULTIMA 2.



59

Los andlisis por microscopia electrénica de transmision se llevaron a cabo en un
microscopio electréonico de alta resolucion marca JEOL, modelo JEM-2100 con un
voltaje de aceleracion de 200kV y filamento de hexaboruro de lantano. La difraccion de
electrones fue obtenida a través de la adquisicion de la transformada de Fourier de las
micrografias tomadas con el microscopio electrénico antes mencionado, empleando,
para el andlisis de las areas seleccionadas (SAED), usando el software
Digitalmicrograph ™ version 1.71.38 Copyright 1996-2007 Gatan Inc. Las distancias
interatdmicas obtenidas fueron comparadas con las lineas de la fase metalica mediante
la base de datos del Joint Committee for Powder Diffraction Sources (JCPDS)
PCPDFWIN, JCPDS-ICDD 1999 JCPDS- International Centre for Diffraction Data PDF-
2 Data Base (Sets 1-49 plus 70-86). La distribucion y tamafio de particulas de los
nanomateriales sintetizados fue determinada mediante medidas realizadas empleando

el software ImageJ 1.410 del Wayne Rasband National Institute of Health. USA.

Los resultados de tamafio, distribucion de tamafio se obtuvieron mediante la
medicién del mayor nimero de particulas que permitieron las micrografias de cada
muestra, a menos que se indique lo contrario. Los datos cristalograficos de difraccion
de electrones, presentados en este trabajo, se obtuvieron a partir del andlisis de varias
micrografias realizadas a cada uno de los materiales sintetizados, de manera de

obtener resultados estadisticamente aceptables.

Los analisis mediante la Difraccion de Rayos-X se realizaron en el Laboratorio de
Difraccion de Rayos-X (228), Facultad de Ciencias, U. C. V. en un difractometro marca
Bruker D-8 con una fuente de Cobre (CuKa1) generadora de una longitud de onda A =
1,5405 A. Los difractogramas fueron comparados con la misma base de datos

cristalograficos ya mencionada.
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La cuantificacion de las reacciones cataliticas se llevaron a cabo en un
cromatdgrafo de Gases Perkin-Elmer con un detector FID, utilizando una columna
capilar PE624 de 30m de largo.

3.2.- Sintesis de los liquidos iénicos.

Los liquidos i6nicos, hexafluorofosfato de 1-n-pentil-3-metilimidazolio,
hexafluorofosfato de 1-n-dodecil-3-metilimidazolio, hexafluorofosfato de 1-n-pentil-4-
picolinio y hexafluorofosfato de 1-n-dodecil-4-picolinio, fueron sintetizados en el
laboratorio de sintesis organometélica (UCV) siguiendo métodos reportados en la

literatura.

3.2.1.- Sintesis del Hexafluorofosfato de 1-alquil-3-metil-imidazolio.

La sintesis del compuesto se llevo a cabo siguiendo la previamente reportada por
Jairton Dupont y colaboradores®®, donde hacen reaccionar el 1-metil-imidazol con un
haluro de alquilo (1-bromopentano o 1-bromododecano) utilizando como solvente
acetonitrilo a temperatura ambiente con agitacion por espacio de 3 dias. El compuesto
obtenido se hace reaccionar con una solucion de hexafluorofosfato de potasio con
fuerte agitacion, para asi obtener el compuesto deseado. El (Esquema 9) nos muestra

la sintesis del producto.

H,C—N + R——yx _CHCN  H.Cc—N KPFs _ H,c—N
~ 950 + H,O *
T=25°C _—N 2 _—N
NN = =

X OR PFg 'R
X: Cl, Br

Esquema 9. Sintesis del Hexafluorofosfato de 1-alquil-3-metil-imidazolio.
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3.2.2.- Sintesis del Hexafluorofosfato de 1-alquil-4-picolinio.

Para la sintesis del compuesto se siguid el método reportado por Yinghuai Zhu y
colaboradores!®!, con algunas modificaciones, en donde se hace reaccionar un haluro
de alquilo (1-bromopentano o 1-bromododecano) con 4-picolina a temperatura ambiente

de los reactivos, con fuerte agitacion, por 3 dias, tal como se muestra en el siguiente

esquema:

CHy
CHj3
Y o+ R—x  BG ‘

3 dias

+/
g N -
N | %

R

Esquema 10. Sintesis del haluro de 1-alquil-4 picolinio.

El compuesto obtenido generalmente es higroscopico por lo que se hace
necesario intercambiar el anién de la sal organica formada, siguiendo la sintesis
reportada por Jairton Dupont y colaboradores®®, la cual consiste en hacer reaccionar
una cierta cantidad de hexafluorofosfato de potasio y la sal organica obtenida
anteriormente en relaciéon 1:1 disueltos en agua con fuerte agitacion por 1h. el
precipitado obtenido se filtré por succién y el sélido se recristalizo utilizando una mezcla
diclorometano/éter etilico, para obtener el hexafluorofosfato de 1-n-alquil-4-picolinio; tal

como se muestra en el siguiente esquema de reaccion:

CH3 CHsy
\ H,O \
‘ + KP Fe Agitacion ‘
= =
Ny - ND -
| X | PFg
R R

Esquema 11. Sintesis del Hexafluorofosfato de 1-alquil-4-picolinio.
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3.3.- Sintesis de los precursores de Rodio.

En esta seccidn se detallara la sintesis de los complejos de partida [Rh(COD)CI],
y Rh(acac)(COD), los cuales fueron los precursores metalicos escogidos para la

sintesis de las nanoparticulas. El procedimiento utilizado se expone a continuacion.

3.3.1.- Sintesis del dimero [Bis-p-cloro-di-(1,5-ciclooctadieno)dirodio(l)].

La sintesis del dimero [Rh(COD)CI], (Figura 9) se llevo a cabo por el método
propuesto por Chatt y Venanzi®®”! empleando RhCls.3H,0 en EtOH (bal6n con agitador
magnético). Una vez disuelto se agrego 1,5-ciclooctadieno (COD) (destilado) y se
calento a reflujo por 3h. Se dejo enfriar a temperatura ambiente y el sélido obtenido se

filtro por succion y se lavo con dos porciones de n-pentano. Finalmente se seco al vacio.

N N

Rh Rh

r ~_ :

Cl

Figura 9. Bis-u-cloro-di-(1,5-ciclooctadieno)dirodio(1)®”.

3.3.2.- Sintesis del complejo 1,5-ciclooctadieno(2,4-pentanodiona)rodio(l).

El precursor organometalico Rh(acac)(COD) (Figura 10) se sintetizo siguiendo el
método propuesto por Bennett y colaboradores®! en el cual [Rh(COD)CI], y K2COs3
anhidro se suspendieron en éter de petroleo seco y se trataron con 2,4-pentanodiona,
se agito esta mezcla de reaccién a temperatura ambiente por 1 hora, se filtro la solucién

amarilla resultante y finalmente se evaporo el disolvente.
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Figura 10. 1,5-ciclooctadieno(2,4-pentanodiona)rodio(1)®e.

3.4.- Sintesis de las Nanoparticulas de Rodio Estabilizadas por Liquidos lénicos

(Aspectos Generales).

La sintesis de los sistemas coloidales se llevaron a cabo siguiendo el método
reduccion y desplazamiento de ligandos ilustrado en el (Esquema 12), a partir de los
complejos organometalicos [Rh(COD)CI], y Rh(acac)(COD) dando como producto los
sistemas denominados: (Rhi-LI, y Rhy-Ll,) respectivamente. El procedimiento general
seguido para la obtencién de los nanomateriales de rodio estabilizados con los
diferentes liquidos iénicos fue el siguiente: En un reactor Parr con agitador magnético
se afiadié la cantidad del precursor metalico y de cada uno de los estabilizantes
requeridos a fin de obtener una relacion molar 1Rh:10LI. Se procedié a disolver el
complejo organometalico y el estabilizante en THF seco a temperatura ambiente.
Finalmente se cargd el reactor con 100 psi de hidrégeno (H.) y se dejé bajo agitacién

constante por 24 horas a 60°C.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se descargé el reactor obteniendo
una suspension oscura de nanoparticulas de rodio. El disolvente fue extraido via canula
y el sélido restante se lavé con tres porciones de THF seco para de eliminar los
productos secundarios de la reaccion asi como el exceso de reactivos. Las
nanoparticulas estabilizadas en los diferentes Lls fueron secadas y almacenadas bajo
atmosfera inerte de argon hasta su utilizacion en los estudios de caracterizacion y

cataliticos.
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[Rh,]
| al |
7 N _
Rh RRA
| Ci |
100 psi (H,)/60°C
° 24h /L, + Rh,, nanoparticulas / LI + HCl
Rh
[Rh,)]

Esquema 12. Sintesis de los sistemas coloidales de rodio.

3.5.- Pruebas Cataliticas.

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo empleando la siguiente metodologia:
5mg de Rhy-Ll, y 2mL del hidrocarburo insaturado fueron transferidos, bajo atmosfera
inerte, a un Schlenk, esta mezcla fue luego trasvasada, via canula, a un reactor Parr
con un agitador magnético en dichas pruebas se variaron los siguientes parametros: la
presién de hidrogeno, la temperatura y el tiempo de reaccion, con la finalidad de
encontrar las condiciones optimas para el sistema Rh;-LlI; en la reaccion de

hidrogenacion de ciclohexeno y benceno.

Para la hidrogenacién del ciclohexeno el reactor fue presurizado con 100 psi de
H,. La reaccion se llevd a cabo a temperatura ambiente, bajo agitacion constante,
durante 3 horas variando los catalizadores Rhp-LI,,. Después de culminado el tiempo de
reaccion, el exceso H, fue expulsado lentamente del reactor. El mismo procedimiento
se empled para las reacciones de hidrogenacién de benceno, salvo que se llevaron a

cabo con 250psi de H, y 6 horas de tiempo de reaccion para todos los Rhy-LlI,,.
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La disolucion fue analizada por cromatografia de gases y la cuantificacion de los

productos se realizé por el método analitico del estandar interno.

3.6.- Caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas.

Las propiedades de las nanoparticulas metélicas que son de interés en el estudio
del sistema son: distribucion del tamafio de particula, estructura segun el tamafio y
estado de oxidacion. Por tal motivo, las nanoparticulas metdlicas caracterizadas
empleando las diferentes técnicas existentes, tales como: microscopia electrénica de

alta resolucion (HRTEM) y la técnica espectroscopica de Difraccion de Rayos X (DRX).

3.7.- Caracterizacion de los productos de la catalisis.

La identificacién de los productos obtenidos en las reacciones de hidrogenacion
fue realizada por: cromatografia de gases. Las evaluaciones cuantitativas de los
productos se llevaron a cabo en un cromatografo de gases con un detector de llama
(FID) empleando el método de estandar interno, determinando la desaparicion de las
moléculas modelo utilizadas en el estudio, las curvas de calibracion obtenidas con tal fin

son mostradas en los (Anexos 1y 2).
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IV.- RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1.- Caracterizacion de los precursores metélicos empleados para la obtencién

de los nanomateriales.

» Dimero de Rodio: Bis-p-cloro-di-(1,5-ciclooctadieno)dirodio(l);

El espectro IR-TF en Csl del dimero de rodio obtenido (Figura 11), sefiala
bandas caracteristicas del COD (Anexo 3) correspondientes a las vibraciones de
tension y de alargamiento del los enlaces =CH (olefinicos) entre la region de (2997-
2828)cm™. También puede observarse una banda ancha a 1646cm™ representativa de
la vibracion de alargamiento del enlace C=C y las bandas de deformacién fuera del

plano de los enlaces olefinicos en la region entre (994-775)cm™.
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Figura 11. Espectro de Infrarrojo del Bis-p-cloro-di-(1,5-ciclooctadieno)dirodio(l).
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= Complejo Monometalico de Rodio: 1,5-ciclooctadieno(2,4-pentanodiona)rodio(l):

De acuerdo a las bandas de frecuencia sefaladas en la (Tabla 18) para el
espectro IR-TF del complejo (Figura 12), se puede establecer la presencia del COD en
la estructura del mismo, por la presencia de bandas de absorcién entre (3072-2833)cm™
correspondientes a los modo de vibracion de alargamiento y de tensién para los
enlaces =CH de dicho ligando. Ademas la ausencia del doblete de la vibracion de
alargamiento del enlace C=0 entre (1729-1710)cm™ como se reporta en el espectro de
(acac) puro (Anexo 4) como una de sus bandas caracteristicas denota la presencia de

este ligando enlazado a este complejo.

1152,89

2
583,53

10

117495

661,51 67808

80+

2833,09

%T
499.35

751

120143
Fe98% 776,51

701

132269
879,36

65 oo

e
3
67,
927
43953

1265,68

1565,25

7151574
T 607,72

4000 3500 3000 2500 2000
Wavenumbers (cm-1)

138741

=
a
=)
5}

Figura 12. Espectro de Infrarrojo del 1,5-ciclooctadieno(2,4-pentanodiona)rodio(l).
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Tabla 18. Frecuencias de Absorcion Infrarroja encontradas para el Complejo!®®l.

Bandas de Frecuenciacm™ Asignacion
3072 Vibraciéon de tension enlace =CH,
3000-2983 Vibracion de alargamiento =CH
Vibracion de tension C-CH,-C / alargamiento
2929 CH
2880-2833 Vibracioén de alargamiento =CH
Vibracion de alargamiento simétrico de
1951 o -~ o
absorcion del enlace C=C exociclico
1565-1515 Vibracion de alargamiento de enlace C=C
1201-1022 Vibracion de alargamiento de enlace C-C
994-678 V|br,ac.:|on de deformacion fuera del plano CH
olefinico
490-424 Vibracion de deformacion del enlace

4.2.- Caracterizacion de los estabilizantes empleados para los nanomateriales
(Liguidos l6nicos).

Tabla 19. Resultados de MS y Andlisis elementales para los Lls utilizados.

MS MS
AE ref. AE exp.
(m/z) (m/z)
. . (% p/p) (% p/p)
Referenciales Experimentales
LI, = . C: 36.25
. Y™ 153.09
Y": 153.24 ) H: 5.75 -
) PFs:: 144.81
PFs: 144.96 N: 9.39
LI, = . C: 48.48 C:48.64
. Y*: 251.25
Y. 251.43 i H: 7.88 H: 8.25
) PFs: 144.90
PFe¢: 144.96 N: 7.07 N: 7.06
Ll;= . C42.72 C:42.6
. Y':164.13
Y. 164.27 i H:5.87 H:6.16
) PF¢: 144.88
PF¢:144.96 N:4.53 N:4.49
Ll = . C: 53.06 C:53.18
. Y": 262.36
Y": 262.45 ) H:7.92 H:8.31
) PF¢: 144.88
PF¢:144.96 N:3.44 N:3.36




Tabla 20. Sefiales *H-RMN caracteristicas de los diferentes Lls utilizados.

Liquido Iénico

"H-RMN
5 (ppm)

LI 1= [PMIM]T[PFe]

a

. Moo b, CHs  |0.85 (3H, t, Ha); 1.30 (4H, m, Hb);1.83 (2H, g, Hc); 3.86 (3H, s,
mc A ©H22 | He); 4.10 (2H, 1, Hd); 7.32 (2H, ddHg,g'); 8.39 (1H, s, Hf
S\N\N*/d/l ); 4.10 (2H, t, Hd); 7.32 (2H, dd,Hg,g’); 8.39 (1H, s, Hf)
=/ PFq
Hg g

LI, = [L-dodecil-MIM][PFq]

e gHa 0.86 (3H, t, Ha); 1.31 (18H, m, Hb);1.86 (2H, g, Hc)

b/

€ C . . n.
(CH,) 3.90 (3H, s, He); 4.13 (2H, t, Hd); 7.26 (2H, dd,Hg,g’); 8.46 (1H,
Hsc\N/< +’d/" 2)9
N— s, Hf)
=~/ PF,
Hg Hg

Ll = [1-pentil-4-PI][PFg]

a

0.88 (3H, t, Ha); 1.32 (4H, m, Hb);1.95 (2H, g, Hc)

Hg Hf . . .
e Ve —/c_(CHz)z 2.66 (3H, s, He); 4.4.46 (2H, t, Hd) ; 7.81 (2H, td,Hg,g’); 8.39
HC—\ /N* 4 b (2H, dd, Hf.f)
PF;
Hg Hf

Ll = [1-dodecil-4-PI][PFq]

aCH;g
CHyo 0.85 (3H, t, Ha); 1.32 (18H, m, Hb); 1.96 (2H, g, Hc)
f C
] i ﬁib 2.66 (3H, s, He); 4.46 (2H, t, Hd) ;7.82 (2H, d,Hg.g’); 8.48 (2H,
Z2 i )
|N PF. dd, Hf,)
e
HC Hf

Hg'

®Liquido a temperatura ambiente.

69

Los andlisis de caracterizacion de los LlIs realizados mediante espectrometria de
masas (MS), andlisis quimico (AE) y resonancia magnética de protones *H-RMN, se
reportan en las (Tablas 19 y 20). Como puede observarse tanto los MS como los AE
coinciden bien con los datos referenciales mostrados en la tabla 19, fueron obtenidos

mediante el software ACDLabs 11.0.



4.3.- Caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas.

4.3.1.- Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Transmision.
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Los resultados por microscopia electronica de transmision en la modalidad de

campo claro para los sistemas (Rhy-Ll,) son presentados a continuacion para cada

catalizador. Todos los materiales sintetizados estan conformados por particulas de

tamafio nanométrico. En las micrografias se ve claramente los planos interparticulas

que las definen. En la (Tabla 21) se resumen los resultados de contenido metalico y

tamafio de particula promedio para cada uno de los sistemas sintetizados.

Tabla 21. Contenido metalico y tamafio promedio de los sistemas Rh,-LlI,.

Catalizador Rh (p:p £ 1)% Tamafo promedio (nm)
Rh;-LI; 62 (3,02 + 0,06)
Rh;-LI, 45 (2,13 £ 0,08)
Rh;-LI3 37 (6,40 £ 0,04)
Rh;-LI, 50 (5,2 +0,1)
Rh-LIy 21 (2,15 £ 0,09)
Rh,-LI, 25 (1,51 £ 0,03)
Rh,-Ll; 3 (3.2+0,2)
Rh,-LI, 14 (1,3%0,2)

Las (Figuras 13-19 y 22) muestran las micrografias obtenidas para los diferentes

sistemas Rhp-LI, sintetizados, donde se pueden observar claramente los planos

interparticulas que definen a estos nanomateriales. En cada una de las figuras

mencionadas anteriormente esta inserta la imagen tipo patron de difracciéon adquirida

por transformada de Fourier rapida (SAED) y la imagen procesada con el filtro de

apertura ulterior del area seleccionada.



71

d= (3,02 + 0,06)nm

Figura 13. Catalizador Rh;-LI;. a) Micrografia mediante HRTEM. b) Histograma de frecuencia

de tamafios de particula.

En la (Figura 13.a), se pueden observar los planos atémicos bien definidos lo que
permite calcular la distancia interatobmica del sistema. El histograma (Figura 13.b),
muestra que el tamafio promedio de particula es de (3,02 + 0,06)nm lo que indica una
distribucién homogénea de tamafio.
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Distribuci6n (%)

.
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%

T

d=(2,13 £ 0,08)nm
Figura 14. Catalizador Rh;-LI, a) Micrografia mediante HRTEM. b) Histograma de frecuencia de

tamafios de particula.

En la (Figura 14.a), se observan los planos atomicos pocos definidos, que se
corrobord al observar la difraccion de electrones modelada, mostrada en dicha figura,
donde se aprecian puntos de diferente intensidad. Al analizar el histograma (Figura
14.b), se puede ver que el sistema no presenta una distribucién de tamafio normal, a
pesar de presentar un tamafio de particula promedio de (2,13+0,08)nm aun asi, la

desviacion relativa es menor al 4% lo que indica que el sistema es monodisperso.
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Distribucion (%)
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d= (6,40 £ 0,04)nm

Figura 15. Catalizador Rh;-LI; a) Micrografia mediante HRTEM. b) Histograma de frecuencia de

tamafios de particula.

La (Figura 15.a), nos muestra planos laminares ordenados que sugieren la
formacién de nanotubos de aproximadamente 10nm de ancho. El histograma de la
muestra (Figura 15.b), arroj6 un tamafo de particula promedio de (6,40 + 0,04)nm, lo

gue sugiere una distribucion de tamafio normal y estrecha.
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d=(5,2+0,1)nm

Figura 16. Catalizador Rh;-Ll,. a) Micrografia mediante HRTEM. b) Histograma de frecuencia

de tamafios de particula.

En la (Figura 16.a), se aprecian los planos atomicos bien definidos en una
pequefia zona de la micrografia que es la que muestra mejor contraste. Para este
sistema se obtuvo un didmetro de particula promedio de (5,2+0,1)nm representado en
la (Figura 16.b), con una desviacion relativa del 2%, que indica monodispersidad del

sistema catalitico.
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d=(2,15+ 0,09)nm

Figura 17. Catalizador Rh,-LI;. a) Micrografia mediante HRTEM. b) Histograma de frecuencia

de tamafios de particula.

La (Figura 17.a), muestra claramente diferentes planos atémicos, asi como los
bordes interparticulas del material Rh,-LI;. El histograma correspondiente (Figura 17.b),
muestra una distribucién estrecha con un tamafio promedio de particula de

(2,15+0,09)nm. Este resultado revela que la distribucién de tamafio es monodispersa.
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d=(1,51+0,03)nm
Figura 18. Catalizador Rh,-Ll,. a) Micrografia mediante HRTEM. b) Histograma de frecuencia

de tamafios de particula.

En la (Figura 18.a), de igual manera, se aprecian los bordes interparticulas del
material Rh,-Ll,. El histograma para este material (Figura 18.b) muestra una distribucién
normal estrecha con un tamafio promedio de particula de (1,51+0,03)nm. De nuevo este
material muestra una desviacién relativa en su distribucion de tamafio menor al 2%

resultando ser monodispersa.
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d=(3,2+£0,2)nm

Figura 19. Catalizador Rh,-LI;. a) Micrografia mediante HRTEM. b) Histograma de frecuencia

de tamafios de particula.

En la (Figura 19.a) se muestran los arreglos interplanares de las nanoparticulas
del material Rh,- LIz, también se puede apreciar que las nanoparticulas estan rodeadas
por una membrana que pareciese generar arreglos en forma de dedos.
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En la (Figura 20) se muestran micrografias a baja resolucion del material Rhy-Lls3,
en ella se pueden apreciar las membranas que cubren las nanoparticulas. Esta misma
area al ser analizada en alta resolucion (Figura 21) se ven las formas de filamentos que

se generan con este Rhy-LI3 similares a las ya mostradas en la (Figura 19.a).

Ahora bien, el histograma del sistema Rhy-LI3 (Figura 19.b), sugiere una
distribucion de tamano bastante mas amplia que las encontradas para los sistemas con
cationes imidazolio, tanto que se obtiene un tamafo promedio de particulas de
(3,20+0,20)nm con una desviacion relativa del 6,3%, aun asi, se puede considerar un

material nanometrico con una distribucién de tamafio monodispersa.

Figura 20. Micrografias a baja resoluciéon de nanoparticulas de Rhy-Lls.
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No es sorprendente que al cambiar al cation 1-pentil-4-picolinio (LI3), que es un
catibon de mayor tamafio que el imidazolio, se aprecie un incremento de tamafio
considerable. En este caso el tamafio del cation y no la cadena alquilica parece estar

ejerciendo el mayor efecto.

Figura 21. Misma é&rea de la micrografia 18 en alta resolucion para las nanoparticulas
de Rhg-l_lg.
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Figura 22. Catalizador Rh,-Ll,. a) Micrografia mediante HRTEM. b) Histograma de frecuencia

de tamafios de particula.

En la (Figura 22.a) se puede apreciar las nanoparticulas que conforman el
material Rhy-LI4. Este material resulté compuesto por las nanoparticulas mas pequefias

de los cuatro sistemas sintetizados, (1,3£0,2)nm.
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Cabe destacar que entre los (Rhy-LI3) ([1-pentil-4-PI][PF¢]) y (Rh2-Lls) ([1-dodecil-
4-Pl][PFg]) se mantiene la misma tendencia ya observada entre los sistemas (Rh-LI;) y
(Rhy-Lly), en este caso, la disminucion de tamafio con el aumento de la cadena alquilica

es mas acentuada.

En el histograma (Figura 22.b) se aprecia una distribucion de tamafo relativa
mas amplia que las anteriores, aun cuando el tamafio de las nanoparticulas para el
(Rhy-Ll4) es el menor entre todos los sistemas sintetizados es un sistema con un 20%

de desviacidn relativa, implicando que es una distribucién de tamafio heterogénea.

4.3.2.- Caracterizacion mediante Difraccion de Rayos-X.

Adicionalmente los soélidos obtenidos se caracterizaron por la técnica de
difraccién de rayos-X (DRX), lo cual permitié corroborar la presencia de nanoparticulas
metalicas. Esto se puede observar por la extensidbn o ensanchamiento en el eje de 26
en los difractogramas de las lineas caracteristicas para la fase metalica estudiada
(Rodio). Como ejemplo se muestra el difractograma obtenido para el sistema (Rh;-LI;)
(Figura 23), donde se aprecia empleando la base de datos JCPDS-ICDD que estas
sefales corresponden a rodio en estado metalico Rh(0), con un arreglo cubico centrado
en las caras, las cuales pertenecen a las sefales para 20= 41,067; 47,778; 69,874 y
84,389 de la base de datos (ID: 06-0685). El resto de los difractogramas de los otros

sistemas Rhy-LI, se encuentran en los Anexos (5-11).
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Figura 23. Espectro de difraccién de rayos-X Rh;-Ll;.

En la (Tabla 22) se muestra los datos cristalograficos obtenidos mediante la DE
(HRTEM) y la DRX. Las distancias reportadas corresponden a los puntos més brillantes
0 a los picos de mayor intensidad segun la técnica utilizada. Los resultados fueron
comparados con la ficha rodio de metalico ID: 06-0685 Aun cuando existe una
discrepancia, no mayor al 12%, en las distancias interatdmicas obtenidas a partir de la
DE por HRTEM, se debe recordar que estas fueron adquiridas mediante SAED de
nanoparticulas de varias micrografias y se encuentran dentro del error aceptado para
esta técnica. De estos resultados se puede aseverar que todos los sistemas
sintetizados mediante este método estan constituidos por nanoparticulas de rodio

metalico.
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Tabla 22. Distancias cristalograficas obtenidas por DE y DRX para los sistema Rh,-LI,y

reportadas en la literatura para Rodio metalico.

Sistema d(A) DE d(A) DRX d(A) JCPDS-ICDD
2,020 2,191
Rh;-Ll; 1,940 1,902
1,470 1,344
2,030 2,191
Rh;-Ll, 1,908 1,902
1,299 1,344
2,008 2,191
Rh;-Lls 1,805 1,902
1,310 1,344
2,170 2,191
Rh;-Lly 1,840 1,902
1,221 1,344 2,196 (1.L1)
2,155 2,191 1,902 (2,0,0)
Rhy-Lly 1,644 1,902 1,345 (2,2,0)
1,314 1,344
2,066 2,191
Rhy-Ll, 1,799 1,902
1,189 1,344
2,149 2,191
Rhy-Lls 1,745 1,902
1,189 1,344
2,150 2,191
Rhy-Lly 1,930 1,902
1,272 1,344
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4.4 .- Estudios Cataliticos.

El estudio catalitico consistié en analizar la reaccion de hidrogenacion para dos
moléculas modelos por separado: ciclohexeno y benceno. La escogencia del
ciclohexeno se debié a su facilidad a la hidrogenacion, por otro lado la aromaticidad del
benceno le infiere una estabilidad relativa ante la reaccion hidrogenacion. Este
fendmeno permite utilizar al benceno como molécula modelo para comparar la actividad
catalitica de cualquier catalizador potencial. Adicionalmente ambos sustratos pueden
ser efectivamente hidrogenados a ciclohexano que es un producto de mayor valor
agregado para la industria. A fin de obtener una comprensién mas detallada del
comportamiento de los nanosistemas, en las reacciones de hidrogenacion catalitica de
estos sustratos, se realizaron variaciones de los parametros como: presion de Hy,
temperatura, tiempo de reaccion y sistemas cataliticos, es decir, los diferentes (Rh,-LI,)
sintetizados con la finalidad de optimizar las condiciones de reaccion y comparar la
actividad de los distintos catalizadores. El estudio de todas las variables solo se realizé
con el catalizador (Rh-Lly).

4.4.1.- Influencia de la variacién de los parametros: presion de H,, temperatura y
tiempo de reaccidn en la hidrogenacion de ciclohexeno y benceno catalizada por
el sistema Rhy-LI;.

En las evaluaciones de la actividad catalitica del sistema (Rh;-Ll;) ante la
reaccion de hidrogenacion de ciclohexeno se obtuvo como Unico producto de reaccién

el ciclohexano.
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» Efecto de lavariacion de la presion de H..

El primer estudio se llevé a cabo a temperatura ambiente durante dos horas de

reaccion teniendo como parametro variable la presién de Ho.

Los resultados obtenidos se ven gréficamente en la (Figura 24). Se observa que
a 50psi de H; este sistema presenta una actividad catalitica de 35%, la cual aumenta
con el aumento de presién llegando a tener 62,5% de conversion a 100psi de presion
de H..

Variacién de Presién

100
80
60

Conversion (%
@ 4
20

50 75 100

Presion (psi)

Figura 24. Gréfica de variacion de presion vs. % de conversion.

» Efecto de lavariacion de la temperatura.

Teniendo en cuenta los resultados de la variacion de presion, se llevo a cabo un
segundo estudio donde se escogidé como parametro variable la temperatura y se fijo
la presion de H; a 100psi con un tiempo de reaccion de 2 horas. Los resultados se
presentan en la (Figura 25), donde se ve claramente que bajo estas condiciones,
aun a 30°C y dos horas de reaccion, se alcanza una conversion de 62% hacia el

ciclohexano.
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La conversiébn aumenta en forma lineal, con una regresion de 0,996, como se
aprecia en la (Figura 26). A 80°C se obtiene una conversion de 96% bajo estas
condiciones de reaccion. Este resultado lleva a inducir que la temperatura juega un

papel mas importante que la presidbn bajo las condiciones de reaccion aqui
estudiadas.

Variacién de Temperatura

100
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40
20
30 40 60 80

Temperatura (°C)

Figura 25. Gréfica de variacién de temperatura vs. % de conversion.
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Figura 26. Grafica de variacion de temperatura vs. % de conversion (XY Dispersion).




87

» Efecto de la variacion del tiempo de reaccion.

Al variar el tiempo de reaccion fijando la temperatura y presion en los valores
Optimos encontrados en las evaluaciones anteriores, se obtiene que el tiempo
optimo, para lograr 100% de conversion al ciclohexano, se encuentra entre 2 y 3
horas tal como se demuestra en la (Figura 27). Llama la atencién que ya a dos horas

de reaccion el sistema ha logrado 96% y alcanza el 100% a las 3 horas.

Variacion de Tiempo

100
80
60

Conversion (%)
40

20

0

1 2 3

Tiempo (h)

Figura 27. Grafica de variacion de tiempo vs. % de conversion.

Los resultados obtenidos permitieron determinar las condiciones Gptimas para la
hidrogenacion de ciclohexeno a ciclohexano con el sistema (Rhi-Ll;), las cuales se
encuentran resumidas en la (Tabla 23).

La misma evaluaciéon catalitica fue llevada a cabo para la hidrogenaciéon del

benceno, encontrandose cémo unico producto de reaccion el ciclohexano.
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» Efecto de lavariacion de la presion de H..

La variacion de presion fue realizada a dos temperaturas, 80°C y 100°C a 6

horas de reaccion. En la (Figura 28) se aprecia el cambio de conversion.

Variacién de Presiéon

Conversion (%) 50 OT=80°C

B T=100°C

250 300

Presion (psi)

Figura 28. Gréfica de variacion de presion vs. % de conversion.

» Efecto de la variacion de la temperatura.

Al igual que los resultados encontrados con el ciclohexeno, la temperatura juega

un papel preponderante en la reaccion de hidrogenacion del benceno.

Como se muestra en la (Figura 29), la temperatura 6ptima para la conversién
total de benceno a ciclohexano es de 100°C a 250psi de H; a seis horas de reaccion.

Cabe destacar que aun a 30°C el sistema muestra cierta actividad.



100
90
80

60
Conversiéon (%) 50
40
30
20
10

Variacion de Temperatura

30 80

Temperatura (°C)

100

Figura 29. Grafica de variacion de temperatura vs. % de conversion.

» Efecto de la variacion del tiempo de reaccion.
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El tiempo 6ptimo de reaccion fue verificado a 100°C y 250psi de H,. Tal como se

muestra en la (Figura 30).

Conversion (%)

100
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Figura 30. Grafica de variacion de tiempo vs. % de conversion.
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En la (Tabla 23) se resumen las condiciones optimas encontradas para la
hidrogenacion catalitica del ciclohexeno y benceno con los respectivos TOF expresado
en mol de producto/mol de metalsh.

Tabla 23. Resultados de la actividad cataliticos de Rh;-LI; en las reaccion de hidrogenacion de

ciclohexeno y benceno.

Temperatura | Tiempo | Presion TOF
Sustrato ,
(°C) (h) (psi) (mol prod./mol metal.h)
Ciclohexeno 80 3 100 218
Benceno 100 7 250 85

Este estudio demuestra que el sistema nanométrico de rodio sintetizado a partir del
dimero [Rh(COD)CI], y estabilizado con el [PMIM][PFs] (Rhi-LlI;) muestra mayores
actividades que aquellas reportadas por Kou y colaboradores!’, sin embargo, estos
autores utilizan temperaturas de 40°C para el ciclohexeno. Por otra parte, la
hidrogenacion del benceno también es superior a la reportada por Dupont y

colaboradores!™ " en condiciones comparables a las utilizadas en este trabajo.
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4.4.2.- Influencia de la variacion del precursor organometalico de rodio y los
diferentes liguidos iénicos en la hidrogenacion catalitica de ciclohexeno y

benceno con los sistemas Rh;-LI,.

A continuacion se describen los resultados obtenidos para el estudio catalitico de
las reacciones de hidrogenacién de ciclohexeno y benceno empleando los diferentes

liquidos i6nicos de los sistemas (Rh;-LI,) (Figuras 31y 32) respectivamente.

Hidrogenacion Catalitica de Ciclohexeno con los
diferentes Rhj-LI,

100

80+

60+

Conversion (%)
40+

207 -

Rh;-L1y Rh;-LI, Rh;-LIs Rh;-Lls

Catalizadores producto del Dimero (Rhy)

Figura 31. Gréfica de la Hidrogenacién Catalitica de Ciclohexeno con los diferentes

Rh;-LI,, vs. % de conversion.
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Hidrogenacion Catalitica de Benceno con los diferentes
Rh-LI,
50
304
Conversion (%)207
Rh;-LI; Rh;-Ll, Rhi-Lls Rhy-Lls
Catalizadores producto del Dimero (Rhy)

Figura 32. Gréfica de la Hidrogenacién Catalitica de Benceno con los diferentes

Rh;-LI,, vs. % de conversion.

Como se aprecia en la (Tabla 24) la hidrogenacién catalitica del ciclohexeno con
estos nanomateriales, se muestra una tendencia que indica que los sistemas con
grupos alquilicos cortos en la estructura del LI, son mas activos que los que poseen
grupos alquilicos mas largos (Rhi-LI; > Rhi-Ll; y Rhi-Lls > Rh;-Lls). Este fenémeno se
puede atribuir a que los cationes con el sustituyente alquilico de menor tamafio ofrecen

menor impedimento estérico al sustrato a hidrogenar.

Todos los sistemas nanoestructurados, presentaron buena actividad catalitica,
con porcentajes de conversion superiores al 50%, exceptuando el sistema (Rh;-Lly),
gue mostré conversiones cercanas al 25%. Esto debido, probablemente, a que el
mismo no presenta una distribucion de tamafo normal, ademas que posiblemente el
tamafo de particula del sistema nanoestructurado no sea el mejor para llevar a cabo la

catalisis de manera adecuada.
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Tabla 24. Conversiones obtenidas en la hidrogenacién catalitica de ciclohexeno y benceno en

presencia de Rh;-Ll,, a condiciones moderadas de reaccion.

Ciclohexeno® Benceno”
Catalizadores | Conversion (%) TOF (h™) Conversion (%) TOF (h™)
Rh;-LI,¢ 83 182 15 16
Rhs-LI, 24 73 2 3
Rhi-LI; 68 250 48 84
Rhi-LI, 56 153 7 10

3100psi de H,; T(amb).; 3h de reaccién. "250psi de H,; Tamb.; 6h de reaccién. °Ll; es el

Gnico en estado liquido a temperatura ambiente.

Al ajustar la catalisis a condiciones mas severas de reaccion (Tabla 25), se
observa que todos los sistemas cataliticos, muestran altas conversiones en la reaccion
de hidrogenacion del ciclohexeno a ciclohexano (Figura 33 y Tabla 25). Los TOF
obtenidos alcanzan casi el doble a los reportados en la literatura a temperaturas

similares!”®®,

En cuanto a la hidrogenacion de benceno, con los sistemas cataliticos, bajo
condiciones suaves de reaccion, se observa que solo el sistema (Rhj-Lls) mostré
conversiones moderadas, cercanas al 50% con un TOF de 84h™. El resto de los
sistemas mostraron porcentajes de conversion, inferiores al 15% y TOF menores a 16h’
! Es de acotar, que todos los sistemas fueron selectivos hacia la formacién de

ciclohexano como producto de la reaccion catalitica.
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Hidrogenacién Catalitica de Ciclohexeno en Condiciones
Ootimas de Reaccion con los diferentes Rha-Ll.

100+

80+

60

Conversion (%)
40+

20+

Rh;-L1y Rh;-LI, Rh;-Lls Rh;-Lls

Catalizadores producto del Dimero (Rhy)

Figura 33. Grafica de la Hidrogenacion Catalitica de Ciclohexeno en condiciones Optimas de

reaccion con los diferentes Rh;-LI,, vs. % de conversion.

Tabla 25. Conversiones obtenidas en la hidrogenacion catalitica de ciclohexeno en presencia

de Rh;-Ll,, a condiciones optimas de reaccion.

Ciclohexeno?®
Catalizador Conversion (%) TOF (h™
RhLI," 99,2 216
Rh-LI; 75,9 228
Rh-LI3 100 365
Rh-Lly4 100 270

3100psi de H,; T: 80 °C ; 3h de reaccién. ° LI es el Gnico en estado liquido a temperatura

ambiente.
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4.4.3.- Influencia de la variacién del precursor organometalico de rodio y los
diferentes liquidos i6nicos en la hidrogenacion catalitica de ciclohexeno y

benceno con los sistemas Rh,-LI,.

Adicionalmente se realizo el estudio de la influencia del precursor metalico en la
actividad catalitica de los sistemas (Rh,-Ll,) para las reacciones de hidrogenacion de
ciclohexeno y benceno. Las condiciones de reaccion empleadas en la hidrogenacion
catalitica del ciclohexeno fueron presion de H,: 100psi; temperatura: ambiente durante
tres horas de reaccion, mientras que para el benceno se emple6 250psi de presion de

H. a temperatura ambiente durante 6 horas de reaccion.

Cdmo se puede apreciar en la (Tabla 26 y Figura 34) la hidrogenacion catalitica
del ciclohexeno con estos materiales es sumamente eficiente, generandose como unico

producto de la reaccion el ciclohexano.

Tabla 26. Conversiones obtenidas en la hidrogenacién catalitica de ciclohexeno y benceno en

presencia de Rh,-Ll,, a condiciones moderadas de reaccion.

Ciclohexeno?® Benceno”
Catalizadores | Conversion (%) TOF (h™) Conversion (%) TOF (h™)
Rh,-LI14¢ 98,5 636 18,3 56
Rh,-LI, 100 531 25,8 66
Rh,-LlI3 100 4509 63,4 1358
Rh,-LlI, 100 966 16,1 74

®250psi de H,; Tamb; 6h de reaccion. °Ll; es el Gnico en estado liquido a temperatura

4100psi de Hy; Tamb.; 3h de reaccion.

ambiente.
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100+
99+
981
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Hidrogenacién Catalitica de Ciclohexeno con los

diferentes Rh,-LlI,

Rha-LIy Rho-LI, Rho-LlI3 Rho-Lls
Catalizadores producto del Complejo (Rhy)

Figura 34. Gréfica de la Hidrogenacion Catalitica de Ciclohexeno con los diferentes

Rh,-LI,,vs. % de conversion.
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Para el caso de la hidrogenacion catalitica del benceno, se encuentra un

comportamiento bien diferenciado entre los sistemas aqui evaluados (Tabla 26, Figura

35).

Conversion (%)

100+
80
60
40|
201

Hidrogenacién Catalitica de Benceno con los diferentes

Rhy-LlI,

Rh-LIy Rha-LI, Rhy-LIs Rho-Lls

Catalizadores producto del Complejo (Rhy)

Figura 35. Grafica de la Hidrogenacion Catalitica de Benceno con los diferentes

Rh,-LI,vs. % de conversion.
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Llama poderosamente la atencion la gran diferencia que existe entre los TOF
encontrados para la hidrogenacién del ciclohexeno y la del benceno con los diferentes
sistemas cataliticos. Sin embargo, esto pudiese deberse a la forma en que el benceno

requiere coordinarse al sitio activo a fin de que ocurra la hidrogenacion catalitica.

Los resultados obtenidos para esta reaccion permiten realizar un analisis
comparativo entre los diferentes sistemas. Si se comparan el sistema (Rh,-LI; y Rhy-Lly)
se puede apreciar en primer término que ambos catalizadores tienen una actividad muy
pobre. Sin embargo, se observa que el sistema cuyo sustituyente alquilico es de mayor
tamafio (Rh,-Ll;) presenta una actividad levemente superior a su analogo (Rhy-Ll,).
Este efecto pudiese estar relacionado con el hecho que el tamafio promedio de las
nanoparticulas de (Rhy-Ll,) es considerablemente menor al obtenido para el (Rhy-LlI5).
De ser este parametro el que influenciara la actividad catalitica, el sistema (Rhy-Lls)
deberia presentar la mayor actividad entre todos los aqui estudiados, sin embargo los
resultados obtenidos demuestran lo contrario. Por otra parte si la influencia fuera por el
tamafo del catién se esperaria que los sistemas estabilizados con los LIs de cationes
tipo 1-aquil-4-picolinio fuesen ambos mas activos que los estabilizados con los LiIs de
cationes tipo 1-aquil-3-metil-imidazolio, y los resultados tampoco muestran esta
tendencia. El hecho que el (Rh,-LI3) sea tres veces mas activo que su contraparte (Rh-
LI1) y casi cuatro veces mas activo que su analogo (Rhy-Ll4) solo puede explicarse por
la forma de organizacion de “dedos” que el LIz le confiere a este material, lo cual es
anico entre todos los sistemas aqui evaluados. No obstante, este resultado también
podria adjudicarse a que la hidrogenacion del benceno requiera un tamafio de particula
Optimo para que ocurra una catalisis efectiva. No se descarta que ambas hipétesis

expuestas estén actuando sinérgicamente en este resultado.
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Con los resultados mostrados en las (Tablas 24 y 26) se puede apreciar que de
las dos familias de catalizadores sintetizados (Rh;-LI, y Rhs-LI,), los obtenidos a partir
del precursor organometdlico 1,5-ciclooctadieno(2,4-pentanodiona)rodio(l) (Rhy-Lly)
presentan mayor actividad catalitica en las reacciones de hidrogenacion llevadas a
cabo que los catalizadores producto del dimero [Bis-p-cloro-di-(1,5-
ciclooctadieno)dirodio(l)] (Rh;-Ll,), esta diferencia de comportamiento se atribuye al
contenido metalico en dichos sistemas (Tabla 21), los catalizadores (Rh,-LI,) al poseer
menor contenido metalico sugiere una mejor distribucion de las nanoparticulas y las
nubes pi de los sustratos a hidrogenar puede que interactien con mayor facilidad con

los centros activos.
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V.- CONCLUSIONES.

» Mediante el método de sintesis propuesto en este trabajo, se obtuvieron
nanoparticulas de rodio estabilizadas con diferentes liquidos i6nicos de cationes
imidazolio y 4-picolinio, con tamafios de particulas menores a 10nm, para todos
los sistemas.

» Mediante las técnicas de analisis utilizadas se pudo corroborar que los sistemas
sintetizados, estan constituidos por nanoparticulas de rodio metélico.

= Bajo las condiciones optimas encontradas, el nanocatalizador (Rhi-LI;) logra el
100% de conversion en la hidrogenacion catalitica del ciclohexeno y alrededor
del 96% de benceno.

» En la hidrogenaciéon catalitica del ciclohexeno, los sistemas (Rh;-LI,) fueron
eficientes a temperatura ambiente, exceptuando al (Rhi-LI;), que solo presentd
un 24% de conversion a estas condiciones. Al aumentar la temperatura a 80°C
todos los sistemas (Rh;-LI,) presentaron 100% de conversion a excepcion del
(Rhi-Ll). Sin embargo todos los TOF obtenidos son altos en relacion a los
reportados en la literatura para la hidrogenacion del ciclohexeno en condiciones
similares.

» En la hidrogenacién catalitica del benceno, todos los catalizadores (Rh;-Ll,)
fueron selectivos hacia la formacién de ciclohexano como producto de la catélisis.
El sistema (Rh;-Ll3) resulto ser el mejor catalizador presentando una conversion
cercana al 50% con un TOF de 84h™ el resto de los sistemas presentaron
conversiones muy bajas a condiciones suaves de reaccion.

» Todos los sistemas (Rh,-Ll,) fueron 100% eficientes en la hidrogenacion
catalitica del ciclohexeno a temperatura ambiente.

» Todos los sistemas (Rhy-Ll,) fueron activos en la hidrogenaciéon catalitica del

benceno.
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Solo el sistema (Rhy-LI3) presentd una conversibn mayor al 60% en la
hidrogenacion catalitica del benceno a temperatura ambiente con un TOF de
4509 moles de productos/ mol de metal*h, lo cual es muy superior a los reportes
encontrado en la literatural™ 8.

Los sistemas (Rhy-LI,) presentaron mayor poder catalitico que sus anélogos

(Rhy-L1y).
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VI.- RECOMENDACIONES.

O Se sugiere que en trabajos de investigacion posteriores se pueda:

Aprovechar que el estabilizante hexafluorofosfato de 1-n-pentil-3-metil-imidazolio
(LI,) es liquido a temperatura ambiente, y realizar pruebas cataliticas bifasicas,
con lo que se podria reciclar el catalizador y por ende conocer si se desactiva o
por cuantos ciclos cataliticos es activo en reacciones de hidrogenacion.

Realizar pruebas cataliticas bajo sistemas de flujo continuo a fin de determinar la
vida util de cada uno de los catalizadores aqui estudiados.

Realizar reacciones cataliticas variando la relacién sustrato / catalizador para

conocer la maxima cantidad de sustrato que soportan los catalizadores.
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VIIl.- ANEXOS.

Calibracién de Ciclohexeno

y =0,9507x + 0,0084
5 - R’ =0,9993

| area (Ciclohexeno) / area (Tolueno)l

O T T T T 1
0 1 2 3 4

masa (Ciclohexeno) / masa (Tolueno)

Anexo 1. Curva de Calibracion de Ciclohexeno obtenida.

Calibracion de Benceno

y = 0,9939x + 0,0002
R? = 0,9994

&rea (Benceno) / area (Tolueno)
w
1

0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

masa (Benceno) / masa (Tolueno)

Anexo 2. Curva de Calibracion de Benceno obtenida.
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Anexo 8. Espectro de difracciéon de rayos-X Rh,-Ll;.
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Anexo 10. Espectro de difraccion de rayos-X Rh,-Lls.
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