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Resumen

En esta tesis doctoral se propone la utilizacion de CO, supercritico como medio de
reaccion en la fabricacion de materiales compuestos nanoestructurados de Ru, Ni y Pt
sobre distintos soportes inorganicos mediante deposiciéon con fluidos supercriticos.

Las propiedades de los fluidos supercriticos son intermedias entre las de los liquidos
y las de los gases. Sus propiedades de transporte son similares a las de los gases presen-
tando baja viscosidad, alta difusividad y tension superficial muy baja, mientras que su
poder de solvatacion es proximo al de los disolventes liquidos. Por ello pueden penetrar
materiales porosos como si fueran gases, a la vez que pueden impregnar los mismos
con precursores, preservando la estructura del soporte. Estas propiedades pueden ser
modificadas con pequenos cambios de presion y temperatura lo que permite controlar
las etapas de nucleaciéon y crecimiento de los cristales que formaran nanoparticulas,
nanohilos, fibras o peliculas finas.

De entre todos los fluidos supercriticos, el mas utilizado tanto a nivel de investiga-
cion como a escala industrial es el CO, supercritico. E1 CO4 supercritico se considera
un disolvente sostenible: tiene parametros criticos moderados (T, = 304,1 K, P. =
7,4 MPa), es inocuo, barato e incombustible. Tras su uso, el COy puede ser facilmente
eliminado por despresurizacién dado que es un gas a temperatura y presion ambiente
y puede ser reciclado. E1 CO5 que se utiliza a nivel industrial es un subproducto de
reaccion de otros procesos industriales como la sintesis de amoniaco, por lo que no se
genera, solo se utiliza.

La técnica de deposicion con fluidos supercriticos (Supercritical Fluid Deposition,
SCFD) permite preparar nanoestructuras soportadas. Se pueden depositar metales u
oxidos metdlicos en distintas morfologias (nanoparticulas, nanohilos o peliculas) sobre
soportes organicos o inorganicos. Las aplicaciones mas interesantes de estos materiales
estan relacionadas con la catalisis, la microelectronica o la optica. A escala nanomé-
trica los fenémenos asociados con las interacciones atéomicas y moleculares influyen
fuertemente en las propiedades de los materiales lo que da lugar a propiedades elec-
tronicas, Opticas, electro-Opticas, magnéticas y cataliticas tinicas que habitualmente
son superiores a las propiedades de sus contrapartidas de mayor tamano obtenidas por
métodos convencionales. Sin embargo, debido a sus grandes energias superficiales las
nanoparticulas tienden a agregarse. Por ello a menudo se emplean materiales de ele-
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vada superficie interna para soportar las nanoparticulas. Estos soportes previenen la
agregacion y la oxidacion de las nanoparticulas y, consecuentemente, las propiedades
intrinsecas y morfologicas de las mismas se conservan.

Las etapas fundamentales en el proceso de deposicion con fluidos supercriticos son:
1) Disolucién del precursor metélico en el fluido supercritico.

2) Adsorcion del precursor metélico desde la fase supercritica.

3) Conversion del precursor metélico adsorbido sobre el sustrato a su forma metélica.

En este trabajo se han fabricado materiales nanoestructurados de Ru, Ni y Pt sobre
soportes de sflice mesoporosa tipo SBA-15, xerogeles y aerogeles de carbén y laminas
de oxido de grafeno reducido (rGO). Se han utilizado tres vias sintéticas diferentes: im-
pregnaciéon con COy supercritico y posterior reduccion a alta temperatura en atmosfera
de Hy /Ny a baja presion, deposicion reactiva empleando Hy como agente reductor en
COs supercritico y deposicion reactiva empleando etanol como agente reductor en COq
supercritico. Los materiales obtenidos se han caracterizado con técnicas estandar como
difraccion de Rayos X (XRD), andlisis termogravimétrico (TGA), isotermas de adsor-
cion de Ny y microscopia electronica de transmision (TEM). Ademads, estos materiales
se han probado como catalizadores selectivos en reacciones sencillas de hidrogenacion.

Para asegurar el éxito de la sintesis de los materiales en CO, supercritico se llevaron
a cabo diferentes estudios previos en cada una de estas etapas con el objetivo de
optimizar el proceso y comprender cada una de las variables que intervienen en el
mismo.

Haciendo uso de una celda de vision de alta presion y volumen variable se han
completado los datos de solubilidad existentes en la bibliografia para dos compuestos
organometélicos de Ru: Ru(tmhd)y(cod) y Ru(acac)s, ademas de resolver las discre-
pancias existentes entre los datos ya publicados. Los resultados obtenidos se han corre-
lacionado satisfactoriamente utilizando modelos semiempiricos que permiten interpolar
y predecir el comportamiento de estos solidos en el fluido supercritico en condiciones
diferentes. El compuesto Ru(tmhd)s(cod) que es el mas soluble de los estudiados se
ha utilizado como precursor de Ru. Ademas, se ha estudiado el comportamiento del
sistema RuCls-xH,O/EtOH/CO; con el objetivo de explorar el uso de precursores inor-
géanicos en vez de los habituales organometalicos en la deposicion de Ru utilizando CO,
supercritico. Las principales ventajas de este tipo de precursores son su menor coste y
toxicidad (al ser menos volatiles), por lo que es muy interesante estudiar la posibilidad
de su empleo en la sintesis de materiales mediante fluidos supercriticos. El conocimiento
de la solubilidad de estos compuestos ha permitido determinar y justificar las condi-
ciones de presion y temperatura mas adecuadas para los experimentos de sintesis de
materiales.

Se ha estudiado también el equilibrio de adsorcion de Ru(tmhd)s(cod) sobre los
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soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15 y un xerogel de carbon. Este estudio ha
permitido optimizar las condiciones de trabajo y maximizar la cantidad de Ru incor-
porada en los soportes. Mediante la técnica de deposicién con fluidos supercriticos se
han sintetizado materiales compuestos Ru/Soporte utilizando el precursor organome-
talico Ru(tmhd)s(cod) en CO4 supercritico y la sal inorganica RuCls;-xH20O en COq
supercritico modificado con etanol. En todos los casos se han depositado satisfactoria-
mente nanoparticulas de Ru en los distintos soportes.

También se han depositado laminas de Ru sobre obleas de Si y laminas de Cu
utilizando como precursor una disolucion de RuCl;-xH,O/EtOH en CO,. El espesor y
calidad de las laminas depositadas se ha relacionado con las condiciones de las etapas
de disolucion y reduccion. Esta es la primera vez que este precursor se utiliza en la
deposicion de laminas metélicas de Ru. Aunque preliminares, los resultados son muy
prometedores.

Se han fabricado también materiales compuestos Ni/Soporte mediante la técnica de
deposicion mediante fluidos supercriticos utilizando diversos precursores inorganicos y
organometalicos y diferentes metodologias y temperaturas de reduccion. Los precurso-
res organometalicos utilizados han sido Ni(hfac),-2H2O, Ni(acac)s, Ni(cp)a, mientras
que las sales inorganicas empleadas han sido Ni(NO3)2-6H,O y NiCl,-6H50. Se ha estu-
diado el efecto del precursor y la metodologia en el tamano de las nanoparticulas de Ni
depositadas y la homogeneidad del material obtenido. Con esta informacion es posible
establecer las mejores condiciones para depositar nanoparticulas de Ni distribuidas de
manera homogénea en el interior de soportes de elevada superficie interna.

Finalmente, se han depositado nanoparticulas de Pt sobre los diferentes soportes
estudiados utilizando PtMes(cod) como precursor metalico en COq supercritico. En
este caso, se ha investigado el control de la carga de Pt en los soportes con el objetivo
de preparar catalizadores a la carta. En las condiciones de impregnacién elegidas, la
incorporacion del metal sobre el soporte con todas las metodologias fue completa.

La actividad catalitica de los materiales Ru/Soporte y Pt/Soporte se ha probado
para las reacciones de hidrogenacion selectiva de benceno y limoneno. Los materiales
Ru/soporte presentan actividades elevadas y en su mayoria son selectivos a las formas
parcialmente hidrogenadas. Es importante destacar la elevada selectividad de los ma-
teriales Ru/rGO producidos. Los materiales Pt/Soporte son generalmente méas activos
y menos selectivos que los materiales analogos de Ru.

La técnica de deposicion de metales con fluidos supercriticos permite depositar
nanoparticulas metalicas en el interior de soportes porosos de manera homogénea. Va-
riando las condiciones de presion, temperatura, concentracion y tipo de precursor y
la metodologia de reduccion, se puede controlar el tamano y la distribucién de las
nanoparticulas sobre el soporte, haciendo de estos materiales buenos catalizadores he-
terogéneos.


http:homog�nea.Va




Summary

In this doctoral thesis, we propose the use of supercritical CO, as a reaction medium
for the fabrication of Ru, Ni and Pt nanostructured composite materials supported onto
different inorganic supports via supercritical fluid deposition.

The properties of supercritical fluids are intermediate between those of liquids and
gases. The transport properties are similar to gases, showing low viscosity, high diffu-
sivity and very low surface tension, meanwhile the solvation power is close to liquids.
Thus, supercritical fluids can penetrate porous materials like gases, and at the same
time impregnate them with precursors while preserving the support structure. These
properties can be tuned with small changes of pressure and temperature, so the nu-
cleation and crystal grown steps can be controlled leading to nanoparticles, nanorods,
fibers or thin films.

Among all the supercritical fluids, the most used at an industrial and research level
is supercritical CO,. Supercritical COs is considered a green solvent: it has moderate
critical parameters (T, = 304,1 K, P. = 7,4MPa), it is non-toxic, cheap and non flam-
mable. After its use, CO, can be easily released by simple depressurization as it is a
gas at ambient pressure and temperature, and can be recycled. The CO, used at in-
dustrial level is a reaction byproduct in other industrial processes such as the ammonia
synthesis, and therefore it is not generated, only used.

The Supercritical Fluids Deposition (SCFD) technique can be used to prepare sup-
ported nanostructures. Metal and metal oxides with different morphology (nanoparti-
cles, nanowires or films) can be deposited onto organic and inorganic supports. The
most interesting applications of these materials include catalysis, microelectronics and
optics. At nanometric scale, the phenomena associated to the atomic and molecular
interactions strongly influence the properties of the materials, leading to unique electro-
nic, optic , electro-optic, magnetic and catalytic properties, that are often superior to
the properties of the larger size objects obtained using conventional methods. However,
due to the large surface energy, nanoparticles tend to aggregate. Therefore, high surface
area materials are oftentimes used to support the nanoparticles. The supports prevent
the aggregation and oxidation of the nanoparticles and, as a result, their intrinsic and
morphological properties are preserved.

VI



VI Summary

The main steps in the supercritical fluid deposition process are:

1) Dissolution of the metal precursor in the supercritical fluid.

2) Adsorption of the metal precursor from the supercritical fluid to the substrate.
3) Conversion of the adsorbed metal precursor to its metal form.

In this work we report the fabrication of Ru, Ni and Pt nanostructured materials
deposited onto mesoporous silica SBA-15, carbon xerogels and aerogels and reduced
graphene oxide sheets (rGO). Three different synthetic routes have been used: impreg-
nation of the metal precursor in supercritical CO, and reduction at high temperature
in Hy /Ny atmosphere at low pressure, reactive deposition with Hy as reducing agent in
supercritical COy and reactive reposition with ethanol as reducing agent in supercriti-
cal COs. The obtained materials were characterized using standard techniques such as
X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), Ny adsorption isotherms
or transmission electron microscopy (TEM). Furthermore, these materials were tested
as selective heterogeneous catalysts in simple hydrogenation reactions.

To ensure the success in the material synthesis in supercritical COs, previous studies
to each step were carried out to optimize the process and to understand the variables
involved.

Solubility data of two Ru organometallic compounds, Ru(tmhd)s(cod) and Ru(acac)s,
were obtained using a high-pressure variable volume view cell. These data complete
the solubility data available in the literature and, at the same time, resolve the dis-
crepancies between the data previously published. Solubility data were satisfactorily
correlated to semi-empirical models which allows interpolate and predict the solubility
behavior of these solid in the supercritical fluid at different conditions. The compound
Ru(tmhd)y(cod) which has the highest solubility in COsz, has been used as Ru precur-
sor. Furthermore, the phase behavior of the RuCl;-xH,O/EtOH/CO, system was also
studied with the same view cell, aiming to explore the possibility of using inorganic
precursors instead of the classic organometallics in the deposition of Ru using super-
critical COs. The main advantages of these type of compounds are their lower cost and
toxicity (due to their lower volatility), so it is very interesting to study the possibility of
using them in material synthesis with supercritical fluids. The knowledge of the solubi-
lity of these compounds has enabled us to determine and justify the more appropriate
temperature and pressure conditions for the material synthesis experiments.

The adsorption equilibrium of Ru(tmhd)s(cod) over mesoporous silica SBA-15 and
a carbon xerogel was also studied. This study has allowed us to optimize the working
conditions and maximize the Ru loading into the supports.

Using the supercritical fluid deposition technique, Ru/support composite materials
were satisfactorily obtained using the organometallic compound Ru(tmhd)s(cod) in
COq and the inorganic salt RuCl3-xH,O in supercritical COs modified with ethanol.
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In every case, Ru nanoparticles were deposited into the different supports.

Ru films were also deposited on Si wafers and Cu films using as precursor a solution
of RuCl3-xHyO/EtOH in CO,. The thickness and quality of the deposited films was
related to the experimental conditions used in the dissolution and reduction steps. This
is the first time that this precursor is used to deposit Ru metal films. Although these
are preliminary results, they are very promising.

Ni/support composite materials have been also produced by the supercritical fluid
deposition of different inorganic and organometallic precursors and different methodo-
logies and reduction temperatures. The organometallic precursors used were Ni(hfac)s
-2H50, Ni(acac)y and Ni(cp)q, whilst the inorganic salts used were Ni(NOj3)2-6H,O and
NiCly-6H20. The effect of the precursor and the methodology on the size of the Ni na-
noparticles deposited was also studied. With this information, it is possible to stablish
the best experimental conditions to deposit Ni nanoparticles in a homogeneous way
inside high surface area supports.

Finally, Pt nanoparticles were deposited onto the different supports using PtMey(cod)
as the metal precursor in supercritical CO,. In this case, control of the metal loading
was investigated with the aim to prepare customized catalysts. At the chosen impreg-
nation condition, the metal incorporation on the support with every methodology was
complete.

The catalytic activity of the Ru/support and Pt/support materials has been tested
in the selective hydrogenation reactions of bencene and limonene. The Ru/support
materials are very active and, in most cases, selective to the partial hydrogenated forms.
It is important to underline the high selectivity of the Ru/rGO material produced. The
Pt/support materials are generally more active and less selective that the analogous
Ru materials.

The supercritical fluid deposition technique allows to deposit metal nanoparticles
inside porous support. For a given metal, by varying pressure, temperature, concentra-
tion and type of precursor and the reduction methodology, the size and distribution of
the metal nanoparticles on the support can be controlled, turning these materials into
good heterogeneous catalyst.
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INTRODUCCION

En esta tesis doctoral se propone la utilizacion de CO, supercritico como medio
de reaccion en la fabricacion de materiales compuestos metal /soporte. Como vere-
mos a continuacion, el uso de tecnologias que emplean fluidos supercriticos propicia el
desarrollo de procesos maéas respetuosos con el medio ambiente, reduciendo los gastos
energéticos y econémicos de los mismos y eliminando en gran parte la problemética
de la generacion y gestion de residuos. El conocimiento de las variables de operacion
que rigen los diferentes procesos en los que estda implicado un fluido supercritico es
fundamental para la optimizacion del mismo.

El CO4 supercritico es un disolvente de baja toxicidad cuyos parametros criticos son
accesibles, por lo que se minimiza el gasto energético, y con unas excelentes propiedades
de transporte que, como veremos méas adelante, son esenciales a la hora de fabricar
materiales en este medio.

En el Capitulo 1 se exponen de forma general los fundamentos de los fluidos super-
criticos y sus aplicaciones més relevantes, centrandonos en aquellas relacionadas con
la fabricacion de materiales. Se describen brevemente los diagramas de fases de alta
presion en los que el COy es uno de los componentes, prestando especial atenciéon a
aquellos en los que hay interferencia de una fase solida como puede ser la presencia de
un compuesto organometalico, uno de los principales objetos de estudio de este trabajo.

En el Capitulo 2 se plantean los objetivos propuestos durante la realizacion de esta
tesis doctoral.

En el Capitulo 3 se describe el equipamiento de alta presion que se han utilizado para
la realizacion de los experimentos de sintesis de materiales compuestos metal /soporte
en fluidos supercriticos, asi como las metodologias empleadas. En este capitulo también
se caracterizan los soportes empleados en esta tesis y sobre los cuales se han fabricado
las diferentes nanoestructuras que se detallan a lo largo de este trabajo.

En el Capitulo 4 se describe en detalle el procedimiento para la determinacion
de la solubilidad de dos compuestos organometalicos de Ru, bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-
heptanodionato)(1,5-ciclooctadieno) rutenio (IT), [Ru(tmhd)y(cod)| y acetilacetonato
de rutenio (III), [Ru(acac)s|, en COy supercritico haciendo uso de una celda de vision
de alta presion y volumen variable. También se detallan los modelos semi-empiricos de
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correlacion utilizados para ajustar los datos obtenidos para ambos compuestos.

En este mismo capitulo se ha estudiado el comportamiento de un compuesto inorga-
nico, cloruro de rutenio, [RuClz-xH50], en un sistema formado por un liquido expandido
(en este caso etanol) en CO,. También se ha estudiado su estabilidad térmica con el
fin de utilizar este compuesto como precursor de Ru en experimentos de sintesis de
materiales con fluidos supercriticos.

En el Capitulo 5 se detalla la sintesis de materiales compuestos Ru/Soporte me-
diante deposicion con COy supercritico utilizando Ru(tmhd)s(cod) y RuCls-xH,0O co-
mo precursores y empleando soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15, xerogeles de
carbén mesoporoso y laminas de 6xido de grafeno reducido. Como etapa previa a la
sintesis de materiales, se ha estudiado el proceso de adsorcion de Ru(tmhd)s(cod) sobre
soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15 y xerogeles de carbén mesoporoso.

En el Capitulo 6, se expone el trabajo realizado durante un estancia breve en la
Universidad de Massachusetts-Amherst (USA) bajo la supervision del profesor James
J. Watkins. Este trabajo consistié en la fabricacién de laminas finas de Ru sobre obleas
de silicio y laminas de cobre mediante la deposicion reactiva de RuCls;-xHyO como
precursor y con etanol como cosolvente y agente reductor.

En el Capitulo 7 se ha explorado la posibilidad de fabricar materiales compuestos
Ni/Soporte mediante deposicion con CO, supercritico empleando Ni(cp)s, Ni(hfac),-2H20
y Ni(acac)y como precursores organometalicos y Ni(NOj3)2-6H,0 y NiCly-6H,0 como
precursores inorganicos sobre soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15, xerogeles de
carbon mesoporoso y laminas de 6xido de grafeno reducido.

En el Capitulo 8 se detalla la sintesis de materiales compuestos Pt/Soporte mediante
deposicion con COq supercritico utilizando PtMey(cod) como precursor y empleando
soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15, un aerogel de carb6n y laminas de 6xido
de grafeno reducido.

En el Capitulo 9 se evalua la actividad catalitica de los materiales Ru/Soporte y
Pt/Soporte fabricados en los Capitulos 5 y 9, respectivamente. Estos materiales se han
probado como catalizadores heterogéneos en reacciones de hidrogenacion selectiva de
compuestos sencillo como benceno o limoneno.

La memoria concluye con un resumen de los resultados mas relevantes de este
trabajo y las conclusiones de este estudio.

Finalmente, el Apéndice A contiene una breve descripcion de las técnicas de carac-
terizacion empleadas para el estudio de los materiales fabricados en este trabajo.



Capitulo 1

FUNDAMENTOS Y
APLICACIONES DE LOS FLUIDOS
SUPERCRITICOS

1.1. Propiedades y aplicaciones de los fluidos super-
criticos

Se denomina fluido supercritico (FSC) a una sustancia pura o una mezcla de sus-
tancias que se encuentra por encima de su temperatura y presion criticas, T, y P.. La
figura 1.1 muestra el diagrama de fases del CO,.!» La curva de equilibrio liquido-vapor
termina en el punto critico, C, en el que ambas fases se hacen indistinguibles y el CO,
se convierte en un fluido supercritico.

La figura 1.2 muestra la proyeccion presion - volumen (PV) del diagrama de fases
para una sustancia pura junto con una serie de isotermas. A temperaturas inferiores a
T,, las isotermas presentan tres tramos bien diferenciados: uno para la zona de volu-
menes grandes correspondiente a la fase gaseosa, un tramo horizontal que atraviesa la
curva de coexistencia y que corresponde al equilibrio liquido-vapor, y un tercer tramo
de mayor pendiente en la zona del liquido, en la que se requiere grandes aumentos
de presion para reducir el volumen del sistema. Cuando nos encontramos en la T,
desaparece el tramo horizontal de la isoterma; las fase gas y la fase liquida se hacen
indistinguibles y aparece un punto de inflexiéon con pendiente cero en el punto critico,
C. En las proximidades de este punto, pequenos cambios de temperatura y presion
provocan enormes cambios en el volumen, siendo este hecho uno de los factores de
mayor importancia en muchas de las aplicaciones de los fluidos supercriticos. Cuando
nos encontramos a temperaturas superiores a 1, y por encima de la P. nos referimos
va a fluidos supercriticos.
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Figura 1.1. Diagrama-defases-del-CO4

La caracteristica mas importante de los fluidos supercriticos es que presentan propie-
dades intermedias entre las de un liquido y las de un gas. Sus propiedades de transporte
son similares a las de los gases — baja viscosidad, alta difusividad y tension superficial
muy baja — mientras que su poder de solvatacion es proximo al de los disolventes li-
quidos convencionales.? Como los fluidos supercriticos son altamente compresibles, sus
densidades y poderes de solvatacion pueden ser facilmente modificables haciéndolos si-
milares o bien a liquidos o bien a gases dependiendo de la aplicacion. Una comparativa
de algunas propiedades fisicas caracterisiticas de gases, fluidos supercriticos y liquidos
se muestra en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Propiedadesfisicas-de-gases,diquidos-y-fluidos—supercriticos.—

Propiedad fisica Gas FSC Liquido

Densidad (g-cm™3) (0,6 — 2,0) x 1073 0,2-0,9 0,6 -1,6
Coef. difusion (cm?.s7!) 0,1-04 (0,2 -0,7) x 1073 | (0,2 - 2,0) x 107>

Viscosidad (1073 Pa-s) (1-3) x 1072 (1-9) x 1072 0,2 -3,0

Como se puede apreciar en la tabla, la densidad, coeficiente de difusion y viscosidad
de los fluidos supercriticos adoptan valores intermedios entre los de los gases y los li-
quidos. Las densidades son parecidas a las de los liquidos mientras que sus coeficientes
de difusiéon son mucho més grandes que los de estos. Por otra parte, las viscosidades
son similares a las de los gases. Debido a esta combinacion de propiedades, los fluidos
supercriticos pueden ser usados como disolventes con mejores propiedades de trans-
porte en los mismos procesos que los disolventes liquidos convencionales. Ademas, las
bajas tensiones superficiales que presentan les permiten a ellos y a los solutos disuel-
tos penetrar e impregnar facilmente solidos porosos y otras estructuras con geometria
compleja.3:
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La propiedad més caracteristica de un fluido supercritico es la densidad, que puede
ser similar a la de un gas (hablamos de fluidos supercriticos de baja densidad, zona de
voltumenes grandes en la figura 1.2) o a la de un liquido (hablamos entonces de fluidos
supercriticos de alta densidad, zona de volimenes bajos en la figura 1.2).* Esta densi-
dad es muy sensible a pequenos cambios de temperatura y presion en el sistema por lo
que el comportamiento del fluido supercritico puede ser facilmente modificado desde
el de un liquido a alta presion al de un gas a baja presion. Este fendémeno se ilustra
en la figura 1.3. En ella se representa la variacion de la densidad reducida (pr=p/pc)
de un fluido supercritico con la presion reducida (Pr=P/P¢) para diferentes isoter-
mas. A temperaturas reducidas (Tr=7/T¢) inferiores a la unidad las pendientes de las
isotermas en la zona del liquido son pequenas, lo que significa que por debajo de la
temperatura critica la densidad cambia poco cuando se modifica la presion. Para tem-
peraturas reducidas no muy alejadas del punto critico y superiores a la unidad (T>T¢)
la pendiente de la isoterma se hace muy grande, lo que significa que la densidad pue-
de variar mucho con pequenos cambios de presion. Como la capacidad de solvatacion
de una sustancia esta relacionada con su densidad, los fluidos supercriticos son «di-
solventes a la carta» pudiendo aumentar o disminuir esta capacidad a conveniencia y
permitiendo disoluciones o precipitaciones selectivas de solutos.

En la figura 1.4 se compara la situaciéon de una molécula de soluto en un fluido
supercritico a una temperatura dada con la que tendria en un gas o en un liquido. Se
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reducida-para-diferentes-isotermas.—

puede observar mediante técnicas espectroscopicas un aumento de la densidad local en
las inmediaciones de las moléculas de soluto en el fluido supercritico.5 &

densidad
ﬁﬁa g
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Figura 1.4. Comparacién-de-la-situacién-de-una-molécula-de-soluto-en—funcién—
deda-densidad-del-medio.—

Las sustancias mas utilizadas como fluidos supercriticos se muestran en la tabla 1.2
junto con sus coordenadas criticas (temperatura, presion y densidad).” Se aprecia en
todos los casos como la presion critica es mayor que la presiéon atmosférica, mientras
que la temperatura critica puede adoptar valores cercanos a la temperatura ambiente
como en el caso del CO5 o el NoO o valores mucho més altos como en el caso del HyO.

El criterio de eleccion del fluido supercritico depende del tipo de aplicacién que se
quiera llevar a cabo. Las propiedades de la sustancia, la toxicidad y, sobre todo, sus
parametros criticos son los factores determinantes a la hora de elegir un determinado
compuesto como fluido supercritico.
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Tabla 1.2. Propiedades-criticas-para-algunos-de-los-compuestos-més-utilizados-en—
tecnologia—supercritica.—

T. /K| P. / MPa | p. / g-cm™
CO, 304,1 74 0,468
C,H; | 3054 4,9 0,203
N,O 309,6 7.2 0,454
C;Hg | 369,7 4,3 0,220
NH; 405,4 11,3 0,235
C:H,, | 469,7 3.4 0,237
CH,O0H | 5125 8,1 0,272
C,H;OH | 5139 6,4 0,276
CioHy | 6176 2,2 0,236
H,O0 647,1 22,1 0,317

De entre todos los fluidos supercriticos, el mas utilizado tanto a nivel de investi-
gacion como a escala industrial es el COq supercritico (scCO,). Fue el primero que
se implant6 en la industria para sustituir a los disolventes organicos convencionales
méas toxicos que se manejaban en esos momentos sobre todo en el sector alimentario.
Sus pardametros criticos son muy accesibles (T, = 304,1 K, P. = 7,4 MPa), es ino-
cuo, barato e incombustible, lo que le hace ser un disolvente no muy agresivo desde
el punto de vista ambiental. El didxido de carbono supercritico permite llevar a cabo
procesos y reacciones quimicas a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente y
presiones moderadas lo que previene la descomposicion de compuestos termolabiles,
los cuales son especialmente importantes en la industria alimentaria y farmacéutica.
Desde el punto de vista energético la posibilidad de trabajar en estas condiciones po-
sibilita el abaratamiento de costes del proceso global. Tras su uso, el COs puede ser
facilmente eliminado dado que es un gas a temperatura y presion atmosférica o puede
ser reciclado.® %

El COy supercritico, al igual que otros muchos fluidos supercriticos apolares, no
suele disolver bien solutos polares. Para mejorar la solubilidad de estas sustancias se
suele hacer uso de cosolventes.? Un cosolvente o modificador es una sustancia que ana-
dida en baja proporcion al fluido supercritico mejora sus propiedades como disolvente.
Los cosolventes habituales son compuestos comunes, polares y de bajo coste econémico,
como el metanol, el etanol o incluso el agua.

Otro de los fluidos mas utilizados es el agua supercritica (scH,O). El agua es el
disolvente mas abundante en la Naturaleza, ademéas de ser barato e inocuo. A pesar
de sus elevadas temperatura y presion criticas (7, = 647,1 K, P. = 22,1 MPa) las
propiedades especiales del agua supercritica han dado lugar a numerosas aplicaciones.
Fundamentalmente se utiliza en las inmediaciones de su punto critico tanto como disol-
vente como medio de reaccion debido a que en esas condiciones su constante dieléctrica
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es muy baja y es capaz de disolver compuestos organicos.”:

Esta interesante combinaciéon de propiedades que presentan los fluidos supercriticos
hace que sus aplicaciones sean muy numerosas y variadas. Tradicionalmente los fluidos
supercriticos se han utilizado en procesos de separacion, fraccionamiento, purificacion
y cromatografia.? Esta tecnologia esta en continuo crecimiento y desarrollo y sus apli-
caciones se han extendido a multiples sectores cientificos y tecnologicos como en el
caso del procesado de materiales en metalizacion,? deposicion de recubrimientos!® 11,
micronizacion de particulas,'? en polimeros!® o como medio de reaccion.t* 15

Una de las aplicaciones mas populares, probablemente, sea la extraccion supercri-
tica (Supercritical Fluid Extraction, SFE).2 % % El proceso de extracciéon supercritica
consiste en poner en contacto el fluido supercritico con la matriz solida o liquida que
contiene la sustancia a extraer en un extractor de alta presion. El fluido supercritico
atraviesa el lecho donde se ha colocado el material de partida extrayendo o separando
el componente de interés. La baja tension superficial del fluido supercritico le confiere
una alta penetrabilidad en todo tipo de solidos permitiendo una mejor transferencia
de materia en comparaciéon con procesos de extraccion tradicionales. El extracto se
separa muy facilmente del disolvente por simple disminuciéon de la presion, en una o
en varias etapas a distintas presiones, o por variaciéon de la temperatura. El extracto
es recogido libre de disolvente y el fluido supercritico liberado se puede comprimir y
recircular de nuevo hacia el sistema. La posibilidad de recircular el disolvente confiere
a este tipo de procesos una serie de ventajas medioambientales y econémicas respecto
a otros procesos de separacion y extraccion con disolventes orgénicos tradicionales.

En concreto para el CO4 supercritico, la extraccion supercritica es el proceso méas
investigado y mejor establecido a escala industrial. Una de sus principales ventajas es
ser un gas en condiciones ambientales y no dejar residuos en las sustancias extraidas.
Sus aplicaciones en la industria alimentaria son patentes en numerosos ejemplos que
se encuentran en la bibliografia: refinado de triglicéridos y acidos grasos, extraccion de
especias y aceites esenciales, producciéon de antioxidantes y alimentos con bajos conte-
nidos de colesterol y grasas, separacion selectiva de la nicotina del tabaco o extracciéon
de la cafeina del té o el café.'618 Ademas las tecnologias de extraccion supercritica
estdn atrayendo una creciente atencion de las industrias farmacéutica y neutracéutica.

Estos procesos de extraccién también se pueden aplicar con finalidades analiticas
como en la cromatografia supercritica (Supercritical Fluid Chromatography, SFC). La
cromatografia supercritica es una modalidad hibrida entre la cromatografia de gases
y la cromatografia de liquidos que combina caracteriasticas de ambas. Este tipo de
cromatografia es importante ya que permite la separacién y andlisis de compuestos
no volatiles y termolabiles que no pueden ser separados por cromatografia de gases y
aquellos compuestos que poseen grupos funcionales que no son detectables por técnicas
espectroscopicas o electroquimicas empleadas en la cromatografia de liquidos. La ca-
pacidad que tienen los fluidos supercriticos de variar su poder disolvente con pequenos
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cambios en la presion hace que éstos se puedan aplicar en fraccionamiento de mezclas
con una amplia distribuciéon de masas moleculares, como polimeros o mezclas de hidro-
carburos. La selectividad de un soluto en el fluido supercritico puede ser muy alta a
determinados valores de presion y temperatura por lo que se consigue un control muy
fino de la separacion en este tipo de procesos.

Los fluidos supercriticos también pueden actuar como medio de reaccion.® Las va-
riaciones de presion no sélo afectan a sus propiedades como disolventes sino también
a la cinética y la selectividad de la reaccion. La facilidad de la posterior separacion
del producto con s6lo disminuir la presion es otra ventaja anadida. En el &mbito de la
catalisis, el uso de los fluido supercriticos facilita la recuperacion del catalizador si éste
es homogéneo y favorece el transporte en la interfase si es heterogéneo.

El tratamiento de materiales también es un campo de aplicacién muy importante
de los fluidos supercriticos.'®: 2% Se han desarrollado diversas técnicas orientadas a la
obtencién de nanoparticulas con control morfologico. Si el s6lido es soluble en el fluido
supercritico éste puede actuar como medio de nucleacién produciéndose una precipita-
cién de microparticulas por despresurizacion sibita. Si el s6lido no es soluble, el fluido
puede actuar como antidisolvente para precipitarlo a partir de una disoluciéon liquida
en la que si es soluble.

Otra serie de aplicaciones relativas al tratamiento de materiales en fluidos supercri-
ticos son aquellas que aprovechan las propiedades de estos fluidos para manipular las
propiedades de sustancias poliméricas como en la impregnaciéon de polimeros amorfos
con diferentes solutos, formaciéon de espumas solidas o relleno de materiales y fibras.

Finalmente, los fluidos supercriticos se han utilizado para depositar metales y 6xi-
dos metalicos sobre una amplia gama de sustratos, tanto organicos como inorganicos.2%
Esta técnica conocida como deposicion en fluidos supercriticos (Supercritical Fluid
Deposition, SCFD), ha experimentado un gran auge en los tltimos anos y presenta
unas perspectivas muy prometedoras para la obtencién de materiales nanoestructura-
dos compuestos metal-soporte.

Mas adelante repasaremos en profundidad las diferentes aplicaciones de los fluidos
supercriticos, y en concreto del COy supercritico, para la sintesis y fabricacion de
materiales nanoestructurados.

1.2. Diagramas de fases de sistemas formados por
fluidos supercriticos

En todas las aplicaciones mencionadas anteriormente el equilibrio de fases de las
mezclas supercriticas dicta la viabilidad tanto técnica como econémica de los procesos.
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El estudio del equilibrio de fases de sistemas en los que esta implicado un fluido super-
critico es complejo y requiere de su determinacion de forma experimental. El equilibrio
de fases proporciona informacién fundamental sobre la capacidad del fluido para disol-
ver la sustancia deseada, la composicion de las fases y la selectividad del disolvente.
Ademaés, el conocimiento de la solubilidad permite seleccionar las mejores condiciones
de presion y temperatura de los distintos experimentos. En la bibliografia existen nu-
merosos estudios que tienen por objeto conocer la solubilidad de solidos y mezclas de
solidos en fluidos supercriticos.?!: 22

En el caso de la fabricacion de materiales compuestos metal /soporte, aplicacion
en la que nos centraremos en esta tesis, el estudio del diagrama de fases de mezclas
binarias formadas por un complejo organometélico y scCOs es esencial. De este estudio
termodinamico se obtienen los datos de solubilidad de dichos compuestos metalicos y
la necesidad o no del uso de un cosolvente lo que complicaria el estudio del equilibrio
de fases aunque puede resultar imprescindible. En el Capitulo 4 de esta tesis se ha

llevado a cabo el estudio de la solubilidad de determinados complejos organometalicos
en scCO,.

Por otro lado, en procesos de sintesis de materiales compuestos metal/soporte uti-
lizando fluidos supercriticos el estudio de las isotermas de adsorciéon del precursor me-
talico sobre el soporte en presencia de un fluido supercritico es imprescindible para
controlar la cantidad de metal adsorbido sobre el soporte. La concentracion del pre-
cursor metalico en la fase fluida viene dada por la isoterma de adsorciéon y esté direc-
tamente relacionada con la solubilidad del precursor metalico en dicho fluido. En el
Capitulo 5 de esta tesis se han estudiado las curvas de adsorcion de ciertos compuestos
organometalicos sobre diversos soportes.

Otro ejemplo de aplicaciéon con
fluidos supercriticos en el que apare-

1 C
: P o W cen sistemas de este tipo es la extrac-
s |} / cion de metales en disolucién acuo-
7| . . sa o matrices solidas contaminadas
& &T /'/ ] por formacién de complejos metali-
| A | cos haciendo pasar una disolucion de
* : P /’ un agente quelante en scCO, sobre
" £ PR la matriz a extraer. Conocer la canti-
’ L—/_/’ 1 dad méxima de metal que se va a ex-
o " . " . traer utilizando el fluido supercritico

es fundamental ya que, desde el pun-

to de vista ambiental, es parte im-

Figura 1.5. Diagrama-de-fases-para-el-sistema-COz +— prescindible en la descontaminacién

P 23 K L.
pentano-a-344-K. de efluentes. La cantidad méaxima de

metal extraido depende de la canti-
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dad de fluido supercritico y agente quelante que se emplee en la extraccion y de la
temperatura y de la presion a la que se puede realizar el proceso, en definitiva depende
de la solubilidad del compuesto metalico en el fluido a una temperatura y una presion
determinada.®:

Al igual que los fluidos supercriticos puros, sus mezclas presentan propiedades in-
termedias entre los liquidos y los gases. Las mezclas se suelen comenzar a estudiar
como mezclas binarias, para pasar a las mezclas ternarias y mezclas multicomponente,
tratando de apoyarse en el conocimiento de las mezclas de un orden inferior.?4 En un
mezcla multicomponente ademés de las variables P, T'y V se ha de estudiar la variable
composicion, .

Los diagramas de fases Pz o Tz de una mezcla binaria en regiones lejanas al punto
critico de cada uno de los componenetes son facilmente interpretables. Sin embargo,
cuando nos acercamos al punto critico de alguno de los componentes, aparecen dia-
gramas como el de la figura 1.5, que muestra el comportamiento de la mezcla CO,
+ pentano a 344 K.?% Cada pareja de puntos a la misma presion (y temperatura, al
ser un diagrama isotermo) representa los posibles estados de equilibrio liquido-vapor.
Se observan parejas de puntos de equilibrio hasta presiones alrededor de los 9,5 MPa,
momento en el cual ambas curvas confluyen en el punto critico (sefalado como C en
la figura), el maximo de la curva representada en este diagrama Pz. Es decir, solo una
determinada composicion de la mezcla tiene su punto critico a 344 K y a la presiéon que
indique su diagrama. Para conocer la posicion del punto critico de otras composiciones
de la mezcla es necesario contruir el diagrama a otras temperaturas. El conjunto de
puntos criticos de las mezclas de composicién variable define el locus critico de las
mezclas COy + pentano.

T

Figura 1.6. Izquierda:-diagrama-defases—tridimensional-( PTz)-de—un-sistema—
binario—cuyos—-componentes—son—completamente—miscibles—entre—si.—Derecha:—pro-
yecciones—Pz y—Tx.—

Para estudiar el comportamiento de mezclas binarias en la region critica es necesario
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recurrir a representaciones tridimensionales presion - temperatura - composicion (PTz)
porque la presion, la temperatura y la composicion son las variables que afectan a la
existencia, estabilidad y comportamiento de las fases. La figura 1.6 presenta el diagrama
tridimensional mas sencillo posible para una mezcla binaria, por ejemplo el caso del
sistema COy + pentano.?® El punto Cs representa el punto critico del COy mientras
que el punto C, representa el del pentano. La linea discontinua entre Cg y C, es el
locus critico del sistema. Las curvas continuas A-Cyz y B-C, son las curvas de presion
de vapor del COs y del pentano, respectivamente. Las dos superficies que representan
la fase liquida y la fase vapor saturadas estan delimitadas por las curvas A-Cg, B-C,
y Cs-C,. Se muestran también las secciones de varios planos de corte (isotermos e
isobaros) con estas dos superficies. Estas secciones generan los respectivos diagramas
Pz y Tz, respectivamente, que se muestran también el figura 1.6.

Scott v Van Konynenburg clasificaron los diagramas de fases de sistemas binarios
en seis tipos de acuerdo con sus proyecciones PT del diagrama tridimensional.?® 26: En
la figura 1.7 se muestra un esquema de esta clasificacion.
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Figura 1.7. Clasificacion-dedos-diagramas-defasessegun-Scott-y—~Van-Konynen-
burg.—

Cuando el diagrama de la figura 1.6 se proyecta sobre el plano PT se obtienen el
diagrama de tipo I de la figura 1.7, que tan s6lo muestra las lineas de presion de vapor
de los componentes puros y el locus critico. El diagrama de tipo I se caracteriza por
tener un locus critico continuo que conecta los dos puntos criticos de los componentes
puros, C, y Cgs, y presenta miscibilidad total en la fase liquida.

En otros sistemas, cuando ocurren limitaciones en la solubilidad de los componentes,
el diagrama muestra la posible existencia de equilibrio entre tres fases, linea liquido —
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liquido — vapor (LLV) en el diagrama tipo IT de la figura 1.7. En este caso el punto U
representa la temperatura consoluta superior del equilibrio liquido — liquido (LL), que
en este caso seria un punto critico final superior, mas cominmente denominado UCEP,
en su acrénimo en inglés (Upper Critical End Point). A presiones superiores, la fase de
vapor condensa y el equilibrio liquido - liquido se representa por la linea discontinua
LL del mismo diagrama.

Si la miscibilidad parcial persiste a temperaturas proximas a la temperatura critica
de un componente, puede suceder el fenémeno que se muestra en el diagrama tipo III
de la figura 1.7. En este caso la linea critica tiene dos tramos. El tramo que se origina
en el punto critico del componente menos volatil (C,) crece hasta muy altas presiones
pasando por maximos o minimos de presion y/o temperatura. Cuando la temperatura
de esta linea critica es superior a la temperatura critica del componente o se habla
de linea critica vapor — vapor (VV). El otro tramo del locus critico se encuentra a
temperaturas mas bajas, yendo desde el punto critico del componente mas volatil (Cp)
hasta punto critico final superior (U), que intercepta en la linea de equilibrio de tres
fases (LLV).

En los diagrama tipos IV y V, la linea critica liquido - vapor (LV) comienza en C,
y termina en punto critico final inferior (L), LCEP en su acrénimo en inglés (Lower
Critical End Point). El punto L intercepta con la linea de equilibrio de tres fases (LLV).
La linea LLV termina en punto critico final superior (U) y se une al punto critico del
otro componente a través de una linea critica LV. En el diagrama tipo IV aparece un
equilibrio LL a temperaturas bajas como el observado en los diagramas de tipo II.

Finalmente, existen mezclas binarias que muestran el comportamiento de fases tipo
VI de la figura 1.7. El diagrama tipo VI presenta una linea critica continua como en los
diagramas tipo I y II pero con una linea de equilibrio LLV a méas bajas temperaturas
y con un punto critico final superior (U), y otro inferior (L).

Normalmente, las mezclas binarias de sustancias muy similares presentan diagramas
de tipo I, mientras que cuando los compuestos son muy diferentes su comportamiento
va haciéndose més complicado (diagramas de tipo II, III, etc.).2” Se ha observado, por
ejemplo, que para la serie CO, + alcano, la forma de los diagramas de fases sigue una
cierta progresion. Los sistemas COy + metano a COy + pentano pertenecen al tipo
I; a partir de aqui, los diagramas evolucionan a tipo II (CO, + octano a undecano),
hasta el CO, + hexadecano que es de tipo III, pasando por el CO4y + tridecano al que
le corresponde el intermedio de tipo IV.2%

La descripcion del equilibrio a alta presion no se limita a fases fluidas. Cuando el
componente menos volatil de un sistema binario tiene su punto triple a temperaturas
lo suficientemente altas, puede haber en el diagrama critico presencia de fases solidas.
En estos casos, los diagramas PT presentan lineas de equilibrio de tres fases y podemos
tener fases liquidas o gaseosas en equilibrio con el sélido. Para sistemas con interferencia
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con la fase sélida también se plantean progresiones similares a las de los sistemas
fluidos.?8:

En la figura 1.8 se representan los diagramas de fases con interferencia de una fase
solida segtin la clasificacion de Scott y Van Konynenburg. El caso més sencillo que nos
encontramos corresponde con el tipo I de esta clasificacion en el que solamente va a
haber interferencia de la fase solida para temperaturas inferiores a la del punto triple
del solido, para las que se tiene una linea de equilibrio solido — liquido — vapor (SLV)
que termina en dicho punto triple. En este caso, la region de equilibrio liquido - vapor
no esta presente en todo el intervalo de concentraciones, sino que para composiciones
ricas en el componente menos volatil sélo es posible equilibrio s6lido - vapor o sélido
- liquido. Para temperaturas superiores al punto triple, el equilibrio sélido - vapor se
separa del liquido - vapor y el sistema se comporta de manera similar al de tipo I sin
interferencia de una fase soélida.

Los diagramas de tipo II o C presentan cuatro lineas de equilibrio de tres fases que
confluyen en un punto cuéddruple. Con un aumento de temperatura surge una region
de una sola fase liquida, Lo, en el interior de la zona de equilibrio sélido - vapor,
denominada “ventana liquida”. A partir de ese momento, tres lineas de equilibrio de
tres fases evolucionan por separado. SL,V y SL;Ls marcan el intervalo de presion de
la ventana liquida. La segunda termina en un punto critico final, asi como la L1,V y
ambos puntos estan unidos por una linea critica LL. Para el intervalo de temperaturas
entre los dos puntos criticos finales el diagrama Pz recuerda a uno de tipo II en ausencia
de solido y al igual que éste, la linea critica LL termina en un punto critico final en
el que dos fases liquidas coalescen en presencia de una tercera. Para temperaturas
superiores, el sistema se comporta igual que en el caso anterior.

Los diagramas de tipo I pueden tener diferente forma en funcion de la posicion del
punto triple del componente menos volatil y de si las lineas de equilibrio triple SLV se
cruzan (tipo I1I-a) o si no lo hacen (tipo I1I-b), aunque segin la clasificacién propuesta
por Luks et al.?>son tipos diferentes (E o F respectivamente). El diagrama de tipo I1I-
a, al igual que ocurria con el tipo II, presenta una zona de “ventana liquida” delimitada
por dos lineas de equilibrio de tres fases. La diferencia estd en que la linea critica LV
desaparece a temperaturas inferiores a la LL, al igual que ocurria en los diagramas
sin interferencia de sélido. Si el punto triple del sélido se encuentra lo suficientemente
alejado del punto critico del vapor, entonces aparecen dos lineas de equilibrio SLV a alta
y a baja temperatura. Siguiendo la analogia, el diagrama de tipo V con interferencia
de solidos (o tipo B) es igual al de Scott y van Konynenburg pero con la linea SLV a
temperaturas inferiores al punto triple del solido.

Igualmente, el diagrama de fases de tipo IV o D es una combinacion del V y del II.
A bajas temperaturas se comporta como el II pero a altas temperaturas la region de
equilibrio entre fases fluidas presenta un equilibrio liquido - liquido y una linea LLV
como se ha descrito previamente.
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Figura 1.8. Diagramas-de-fases-binarios-con—presencia-de-una-fase-sélida-segin—
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ademéas-los-diagramas-tridimensionales-Pz a-distintas-temperaturas.—
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Tanto los diagramas de los fluidos que se representan en la figura 1.7 como los
diagramas con interferencia de fase solida en la figura 1.8 son aplicables a sistemas de
dos componentes. Sin embargo, en la mayoria de los casos de sintesis y tratamiento de
materiales con FSC no nos encontramos con sistemas binarios si no que existen mas
de dos componentes en juego: el FSC que actiia como medio de reacciéon, la matriz o
soporte que puede ser mas o menos insoluble en el FSC, el precursor que puede ser
més o menos soluble y en el caso en que su solubilidad en el FSC sea pequena se
necesitard un cosolvente o modificador, lo cual supone la concurrencia de tres, cuatro
o méas componentes. Para estos sistemas no es posible representar el diagrama de fases
en dos o tres dimensiones, por lo que en estos casos de sistemas multicomponentes, se
seleccionan los componentes mayoritarios y se aplican los diagramas de fases de estos
sistemas estudiandose las desviaciones de dicho comportamiento.

1.3. Diagrama de fases de sistemas formados por un
complejo metalico y un fluido supercritico

A lo largo de esta tesis nos centraremos en el estudio de sistemas formados por un
complejo metalico y un fluido supercritico, por lo que este tipo de diagrama de fases con
interferencia de una fase solida seran los que se analizardn en mayor profundidad. En
las mezclas de complejos metalicos y fluidos supercriticos, el complejo metalico gene-
ralmente posee una volatilidad mas baja que el fluido supercritico. Ademas el complejo
metalico es muy diferente en masa molecular, tamano y polaridad con respecto al FSC,
asi pues, se puede considerar que el equilibrio de fases de un sistema complejo meté-
licofluido supercritico es similar al de un sistema binario formado por un compuesto
organico de baja volatilidad y un fluido supercritico.

En la figura 1.9 se ha representado el diagrama de fases PT para una mezcla de un
soluto de baja volatilidad en un disolvente. Segiin la clasificacién de diagramas de fases
con interferencia de una fase sélida de Scott y Van Konynenburg descrita anteriormente,
este sistema corresponderia a un diagrama de tipo III-b o F.

En este tipo de mezclas, la temperatura del punto triple (Trp) del componente
con menor volatilidad es mucho mayor que la temperatura critica del disolvente. Las
curvas BA y EG son las curvas de presién de vapor de los componentes puros. Las
curvas terminan en A y G los cuales son los puntos criticos de los componentes puros.
El segmento EF corresponde con la curva del punto de fusion del sélido y la curva
DE corresponde con la curva de sublimaciéon del componente de menor volatilidad.
Normalmente, al aumentar la presion aumenta el punto de fusion de la sustancia como
se muestra en la figura 1.9 en la linea EF. Sin embargo, cuando se aumenta la presion
del s6lido en presencia de otro componente como puede ser en scCQOs, el punto de fusion
disminuye al aumentar la solubilidad del segundo componente en la fase liquida. Este
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fenomeno es conocido como

disminucion del punto de fusion.
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La curva solido — liquido — vapor (S-L-V) puede adoptar dos formas distintas desig-
nadas como S-L-V (I) y S-L-V (II) dependiendo de la naturaleza del sistema binario.
En la curva S-L-V (I) disminuye el punto de fusion hasta una cierta presion por encima
de la cual el punto de fusion aumenta de nuevo. En la curva S-L-V (II) el punto de
fusion disminuye ligeramente siempre al aumentar la presion. Para una mezcla binaria
se observan dos lineas solido—liquido—vapor, una de ellas empieza en el punto de fusién
normal del componente menos volatil. La curva critica de la mezcla es interceptada por
la linea S-L-V en dos puntos LCEP y UCEP. Para estas mezclas, el punto LCEP esta
generalmente muy cercano al punto critico del componente puro de mayor volatilidad.
La region a la derecha del punto LCEP y a la izquierda de la linea S-1.-V en cuyo final
se encuentra el punto UCEP es la region de coexistencia del solido-vapor (zona rayada
en la figura 1.9). En esta region, cercana a los puntos UCEP y LCEP, pequenos cambios
en la temperatura y presion provocan un aumento considerable en la solubilidad del
componente menos volatil en el FSC. La solubilidad del soluto es mayor en la region
alrededor del punto UCEP que en la region cercana al punto LCEP.

En la figura 1.10 se muestra el diagrama de fases PT para el caso de un sistema
binario formado por un complejo metalico y un fluido supercritico. A diferencia de
los compuestos organicos poco volatiles los complejos metélicos suelen ser inestables a
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elevadas temperaturas y descomponen antes de alcanzar el punto critico. En el diagrama
PT representado en la figura 1.10, el punto H corresponde a la temperatura y la presion
de descomposicion del compuesto metalico que se alcanza antes de llegar a su punto
critico. La linea que empieza en el UCEP y que deberia acabar en el punto critico de
la sustancia pura menos volatil queda interrumpida por la descomposiciéon de dicha
sustancia.30

En la bibliografia existen pocos datos experimentales de medidas de lineas S-L-V
para complejos metalicos en presencia de fluidos supercriticos. Garrido et al.?!>han me-
dido la linea S-1-V para el sistema binario formado por un compuesto organometalico
de platino, dimetil(1,5-ciclooctadieono)platino (IT), PtMes(cod), y CO,. En este estu-
dio, los datos de presién y temperatura para el complejo de Pt indican que el punto de
fusion de éste disminuye cuando aumenta la presion desde 378 K y 0,1 MPa a 360 K
y 25,6 MPa. Este comportamiento es tipico de este tipo de sistemas en los cuales hay
grandes diferencias entre sus componentes tanto en el tamano como en la estructura
molecular y en las interacciones que se producen entre ellos. A partir de la medida
de la curva S-L-V y el estudio de la solubilidad de este precursor metalico de Pt, se
obtienen las condiciones 6ptimas para llevar a cabo la deposicién de Pt en un soporte
de alimina y usar estos materiales como catalizadores en la oxidacion del monoxido de
carbono.
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1.4. Fabricacion de materiales nanoestructurados en
fluidos supercriticos

Los materiales nanoestructurados han estado recibiendo recientemente mucha aten-
cion por sus multiples aplicaciones debidas a sus superiores propiedades principalmente
asociadas a sus elevadas relaciones superficie-volumen. Los métodos convencionales de
sintesis de materiales nanoestucturados presentan diversos inconvenientes como la di-
ficultad en algunos casos para controlar la nanoestructura y su morfologia en algunos
casos, un excesivo uso de disolventes, un elevado consumo energético y costosas etapas
de purificacion.

Los fluidos supercriticos, y especialmente el CO, supercritico, son un medio muy
atractivo para la sintesis de materiales nanoestructurados. Como se ha descrito en los
apartados anteriores, las propiedades de los fluidos supercriticos tales como la densi-
dad, la viscosidad, la difusividad o el poder de solvataciéon ofrecen la posibilidad de
ser modificadas y manipuladas con pequenos cambios de presion y temperatura. Es-
tas propiedades tienen especial relevancia en procesos de fabricacion de materiales en
fluidos supercriticos y permiten controlar las etapas de nucleacion y crecimiento de los
cristales que formaran nanoparticulas, nanohilos, fibras y/o peliculas finas.

La sintesis de materiales nanoestructurados en scCO5 se puede clasificar en funcion
de si existe transformacion fisica o quimica en el proceso.

1.4.1. Fabricacion de materiales en scCO,; mediante transfor-
macion fisica

Los procesos fisicos que incluyen el uso de CO5 supercritico se pueden clasificar
de acuerdo con el papel que juega el COy en el mismo: actuando como disolvente en
procesos de extraccion, impregnacion o en procesos de expansion rapida de disoluciones
saturadas (Rapid Expansion of a Supercritical Solution, RESS), anti-disolvente en preci-
pitacion por efecto antidisolvente del COq (Supercritical Anti-Solvent, SAS) y ablacion
laser, y como soluto en formacion de particulas a partir de disoluciones saturadas de
gas (Particles from a Gas-Saturated Solution, PGSS) y formacion de espumas.

Varios parametros de operacion como la temperatura y la presion inicial, la tempe-
ratura y la presion de despresurizacion o la velocidad de despresurizacion afectan en
mayor o menor medida al tamano final de la particula, la distribucion de tamafos o la
morfologia del material nanoestructurado.3?

Uno de los métodos més sencillos para fabricar materiales compuestos en el cual
el fluido supercritico actiia como disolvente es el proceso de adsorcion o impregnacion.
En este tipo de procesos las sustancias solubles en scCO; pueden ser impregnadas o
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adsorbidas sobre materiales solidos como maderas, cuero, fibras textiles, polimeros o
aerogeles. Estas sustancias adsorbidas pueden ser pigmentos, medicamentos, monome-
ros o fungicidas.?3 Este proceso implica una etapa de disoluciéon del soluto en el fluido
supercritico y a continuacion una etapa de adsorcion y/o impregnacion del compuesto
disuelto sobre el material solido. Esta etapa de impregnacion estd gobernada por un
equilibrio termodinamico. Para sustratos inorganicos porosos o carbonaceos este equi-
librio viene definido por la isoterma de adsorcion para el soluto entre el sustrato y la
fase supercritica a la temperatura y presion del sistema. Para los polimeros, por otro
lado, el equilibrio se define en funcién de la isoterma de sorcién para el soluto entre el
polimero y la fase supercritica.

En concreto, la adsorcion de complejos metalicos sobre superficies en presencia de
fluidos supercriticos ocurre en una gran variedad de aplicaciones en las que los comple-
jos metalicos y los fluidos supercriticos estan involucrados. Por ejemplo, la técnica de
deposicion con fluidos supercriticos para la formaciéon de lAminas metélicas o nanopar-
ticulas sobre soportes (que veremos mas adelante) implica la adsorcion del complejo
metalico sobre este tipo de soportes. El complejo metéalico es entonces convertido a su
forma metéalica para producir las laminas metalicas o las nanoparticulas soportadas.
También en extraccion de metales de diversas matrices, los agentes quelantes disueltos
en la fase supercritica se adsorben y reaccionan con los iones presentes en el sustra-
to formando complejos metélicos, que posteriormente se desorberan, resultando en la
eliminacion de los metales de la superficie. En la separacién de complejos metalicos
mediante cromatografia con fluidos supercriticos, los tiempos de retencioén de los dis-
tintos complejos metélicos dependen del equilibrio de adsorcién del complejo metélico
entre la fase supercritica y la fase estacionaria.?%

En los ultimos 20 anos se ha investigado mucho sobre el proceso de impregnacion
de pigmentos en polimeros.?% 36: La impregnacion de pigmentos en polimeros utilizan-
do scCO; permite eliminar alguno de los problemas medioambientales asociados a la
industria textil tradicional donde las fibras poliméricas eran tratadas con disolucio-
nes acuosas toxicas de pigmentos que contenfan surfactantes que debian ser tratados
adecuadamente tras su uso.

Otro de los campos mas importantes donde la impregnaciéon en CO4 supercritico se
ha desarrollado con mucho interés ha sido en la industria farmacéutica. Varios autores
han centrado sus esfuerzos en impregnar diveros medicamentos en aerogeles utilizando
s¢CO,,%7 3% dado que un gran numero de compuestos antiinflamatorios, anticanceri-
genos y retrovirales son solubles en este fluido.??> 40> Se han empleado otros sustratos
ademaés de aerogeles incluyendo poliésteres biodegradables*!:y un gran nimero de deri-
vados del quitosano.*? La impregnacion en scCO, presenta grandes ventajas a la hora
de cargar medicamentos en portadores dado que el CO; no deja ningin residuo en el
medio tratado, ya que se elimina completamente durante la despresurizacion, contra-
riamente a los disolvente organicos convencionales.
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Para todas estas aplicaciones, el conocimiento tanto de la cinética como de la ter-
modindmica del proceso de adsorcion son fundamentales para disenar y desarrollar
procesos a gran escala.

La técnica RESS es una de las tecnologias de alta presion més estudiada para la
sintesis de nanoparticulas en la que el CO5 supercritico se comporta como disolvente.
El proceso esta formado por dos etapas bésicas: en una primera el material sélido se
disuelve en el scCOy y a continuacion la disolucion es rapidamente expandida a una
presion menor dando lugar a la formacion de particulas finas del material s6lido como
precipitados. 4346,

El proceso de precipitacion esta impulsado por la supersaturacion de la disolucion.
La rapida liberacion del CO, como una fase gaseosa permite una rapida y uniforme
supersaturacion de la disolucién, dado que la rapida expansion provoca una disminucion
significativa de la densidad y del poder de solvatacién del CO,. Ademés, junto con la
rapida expansion, se alcanza un alto grado de superenfriamiento debido al efecto Joule-
Thompson, que permite iniciar la cristalizacion del soluto.*?:

La morfologia y cristalinidad de las particulas obtenidas depende de la naturale-
za quimica del compuesto precipitado y de las condiciones del proceso: temperatura,
presion, caida de presion durante la expansion, tiempo de residencia, solubilidad del
compuesto en scCO,, disminucion de la densidad del scCOs, etc. Una despresurizacion
muy rapida deberia asegurar la obtencion de particulas de escala micro y nanométri-
ca.?? 40 El potencial de esta técnica para la sintesis de nanoparticulas es muy interesante
pero posee importante inconvenientes ya que es dificil controlar el tamano de las par-
ticulas precipitadas y la posibilidad de agregacion de las particulas en la cadmara de
precipitacion debido a las cargas superficiales es bastante frecuente. Otras desventajas
que presenta esta técnica son las altas relaciones gas/soluto que se emplean debido
a las bajas solubilidades de muchos solutos, las altas presiones necesarias de CO5 o
las dificultades en la separaciéon de particulas muy finas en grandes volimenes de gas
expandido, asi como el requerimiento de equipamiento de alta presion para grandes
volimenes.

Debido a esto se desarrolld una interesante técnica alternativa, RESOLV (Rapid
Ezpansion of a Supercritical Solution into a Liquid Solvent), en la cual el problema
de la agregacion se soluciona anadiendo agentes estabilizantes o surfactantes en la fase
liquida.*®: 46; Siguiendo esta metodologia el crecimiento de las particulas se suprime y
las nanoparticulas se producen eficientemente. Sin embargo, el uso de un disolvente
liquido dificulta la recuperacion de las particulas libres de disolvente.

Determinadas aplicaciones de la extraccion con scCOy pueden ser consideradas
como técnicas de fabricaciéon de materiales o al menos constituyen etapas fundamen-
tales en la fabricacion de esos materiales. Estas etapas consisten fundamentalmente
en procesos de eliminacion de disolventes y secado en la sintesis de sistemas micro-
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electromecénicos (MEMS) evitando danos estructurales en los dispositivos,*-5% rege-
neracion de catalizadores y adsorbentes,?!: ®2 eliminacion de disolventes, monoémeros
sin reaccionar, catalizadores o subproductos de reaccion en la sintesis de polimeros®3: 54
o en la sintesis de MOFs (metal-organic frameworks, en sus siglas en inglés).?5-57:

Otra importante aplicacion de la extracciéon con scCOs es la generacion de estruc-
turas porosas mediante la extraccion supercritica de inductores de poros de matrices
solidas. En este proceso, los compuestos inductores de poros se mezclan con el mate-
rial de partida y acaban confinados en el interior de la matriz so6lida, de modo que la
extraccion con scCOs de estos compuestos resulta en una estructura porosa que puede
ser controlada con las condiciones de extraccién o con el tamano de los inductores de
poros.58: 59,

Una de las principales y mas importante aplicacion de la extraccion con CO, super-
critico es el secado de aerogeles organicos e inorganicos. Desde principios de los anos
80, el scCO4 se ha utilizado en la sintesis sol-gel para eliminar los disolventes organicos
de los geles.'6: 6% Con el secado supercritico no se dafa la estructura porosa del gel
como ocurre en el secado convencional, debido a las fuerzas capilares liquido-vapor que
existen en la interfase y que provocan el colapso y el agrietamiento de la estructura
pudiendo dar lugar a un material no poroso.

Los principales métodos que existen para la fabricaciéon de materiales en scCOq
cuando éste actiia como anti-disolvente son las técnicas PGSS y SAS. Los métodos
anti-disolvente se benefician de la habilidad de CO, para disolver liquidos organicos,
lo que provoca la precipitacion del soluto inicialmente disuelto en el liquido orgénico.
El soluto, en este caso, no debe ser soluble en el fluido supercritico.

En el proceso PGSS, el CO, se afiade a una disoluciéon de una sustancia en un
disolvente o un suspencion de dicha sustancia. Al aumentar la presion, la concentra-
cion de CO, aumenta, obteniéndose una disolucion saturada de gas. Esta disolucion
saturada de gas es rapidamente expandida a una presion menor (generalmente presion
atmosférica) a través de un inyector. Esta rapida despresurizacion provoca la libera-
cion del CO,, proceso que requiere una cierta cantidad de calor que se extrae de la
propia disoluciéon. De la misma forma que en el proceso RESS, se alcanza un cierto
nivel de superenfriamiento debido al efecto Joule-Thompson, por lo que la temperatu-
ra de la disolucion disminuye por debajo de la temperatura de cristalizacion, y como
consecuencia se dispara la atomizacion y la precipitacion de la sustancia de interés,
provocando la generacion de particulas.®: 61 El proceso PGSS presenta una serie de
ventajas sobre los procesos convencionales como la obtencién de particulas con distri-
buciones mas estrechas de tamanos, productos libres de disolventes y mejoras de las
propiedades deseadas. Ademas el proceso PGSS reduce el elevado gasto de CO5 con
respecto a la técnica RESS y elimina la necesidad de solubilizar en CO, el material a
micronizar. La técnica PGSS permite controlar mejor la morfologia y el tamano de las
particulas obtenidas modificando los parametros que influyen en el proceso, como la


http:part�culas.46
http:geles.16
http:poros.5s

1.4. Fabricacién de materiales en fluidos supercriticos 23

temperatura, la presion o la composicion de la mezcla.6%

La técnica SAS se basa en la capacidad del CO, de disolverse en liquidos orgéanicos,
lo que provoca la precipitacion del soluto inicialmente disuelto en el liquido orgénico.4?:
El soluto a precipitar, que tiene una limitada o despreciable solubilidad en CO,, se
disuelve en un disolvente organico que a su vez sea soluble en CQ5.4%: Tras entrar en
contacto el COy supercritico con la disolucion, se produce una rapida transferencia de
masa de CO, a la disolucién debido a la elevada difusividad. Como consecuencia de
esto se produce un descenso de la densidad del sistema binario CO,-disolvente organico
y la expansiéon volumétrica de la disolucion, ademés de provocarse una disminuciéon de
la viscosidad.?? Como en general el poder de solvatacion de un liquido es proporcional
a su densidad, la solubilidad del soluto de interés disminuye significativamente lo que
provoca la precipitacion de particulas finas.53

Otra técnica propuesta recientemente para la precipitacion de particulas cristalinas
de tamano micro y nanométrico es la técnica denominada DELOS (Depressurization
of an Ezpanded Liquid Organic Solution). DELOS es un proceso en una sola etapa y
cuya fuerza motriz es un rapido, elevado y constante descenso de la temperatura que
experimenta la disolucién, que contiene un fluido comprimido, cuando es despresuriza-
do desde la presion de trabajo hasta presion atmosférica.5* En comparaciéon con otras
técnicas de precipitacion que hemos visto como RESS o0 PGSS, en un proceso DELOS el
fluido comprimido acttia como cosolvente de la disolucion organica inicial que contiene
el soluto a precipitar, siendo la solubilidad del soluto a precipitar mayor en la mezcla
del CO; con el disolvente organico que en el disolvente organico solo. El proceso DE-
LOS posibilita la precipitacion de polvos muy finos cuando se asegura la miscibilidad
completa del sistema ternario soluto+disolvente organico+fluido comprimido.

1.4.2. Fabricacion de materiales en scCO,; mediante transfor-
macién quimica

Valiéndonos de las propiedades como disolvente del CO4 supercritico se pueden pre-
parar por transformacion quimica un gran cantidad de materiales nanoestructurados:
nanoparticulas (soportadas o no), quantum dots, laminas finas, espumas, nanohilos,
etc. Ademaés se puede funcionalizar la superficies de los materiales haciendo uso del
scCOsy. El COq supercritico se puede emplear también como fuente de carbono en la
sintesis controlada de nanotubos o fullerenos o como fuente de oxigeno en la sintesis
de nanoestructuras de 6xidos metalicos. Ein todos estos casos, los materiales obtenidos
empleando scCO, no necesitan generalmente etapas adicionales de purificaciéon o seca-
do. Dependiendo de las propiedades superficiales, la morfologia del material final puede
ajustarse con pequenos cambios en las condiciones del proceso o en la concentracion
de los reactivos.
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La preparacién de materiales nanoestructurados utilizando scCOs necesita en oca-
siones una transformacion quimica del compuesto precursor del material deseado. Esta
transformacion puede llevarse a cabo enteramente en scCO, o mediante otras técni-
cas. Estos procesos generalmente implican la disoluciéon de un precursor metalico, un
surfactante o un agente modificante de la superficie en el scCOs.

Los métodos reactivos mas comunes utilizados en la sintesis de materiales nanoes-
tructurados utilizando fluidos supercriticos son la sintesis hidrotermal en scH50,5 66:¢]
uso de microemulsiones de HyO en CO, como nanorreactores para la sintesis de nano-
particulas,'? 47 procesos sol-gel en fluidos supercriticos®”:y la sintesis de nanomateriales
soportados mediante la técnica de deposicidon supercritica. Dado que ésta ultima es la
técnica empleada para la realizacion de esta tesis doctoral nos centraremos en ella.

La técnica de deposicion en fluidos supercriticos (SCEFD) es uno de los métodos méas
utilizados actualmente en muchos laboratorios para preparar o fabricar nanomateriales
soportados o peliculas en la escala nanométrica. La técnica fue introducida por primera
vez por el profesor Watkins en la Universidad de Massachusetts-Amherst (USA).% Los
materiales soportados nanoestructurados que se pueden sintetizar suelen ser metales u
oxidos metélicos en distintas morfologias (nanoparticulas, nanohilos o peliculas) sobre
soportes organicos o inorgénicos. Sus aplicaciones mas interesantes estan relacionadas
con la catalisis, la microelectréonica y la optica.b? 70 Estos materiales nanoestructu-
rados son muy interesantes cientificamente y poseen un enorme potencial en muchas
aplicaciones tecnologicas debido a sus elevadas relaciones superficie/volumen. En na-
noparticulas con unos tamanos muy pequenos, una parte muy significativa del volumen
de la nanoestructura se compone de interfases o fronteras de grano y por tanto la mayor
parte de los atomos residen en estas fronteras. A esta escala, los fenémenos asociados
con las interacciones atémicas y moleculares influyen fuertemente en las propiedades
macroscopicas de los materiales lo que da lugar a propiedades electronicas, dpticas,
electro-Opticas, magnéticas y cataliticas inicas que habitualmente son superiores a las
propiedades de sus contrapartidas policristalinas convencionales. Ademas, debido a sus
grandes energias superficiales, las nanoparticulas tienden a agregarse lo que disminuye
su actividad catalitica. Por ello se emplean soportes de elevada superficie interna para
soportar las nanoparticulas. Estos soportes previenen la agregacion y la oxidaciéon de
las nanoparticulas y, consecuentemente, las propiedades intrinsecas y morfologicas de
las nanoparticulas se conservan. Ademas, estos soportes empleados juegan un papel
muy importante durante los procesos cataliticos al permitir el transporte de reactivos
a través de ellos para que se produzca la reaccion.

Existen varias técnicas convencionales para sintetizar nanoparticulas soportadas:
impregnacion, deposicidén-precipitacion, co-precipitacion, reduccion sonoquimica, depo-
sicion quimica en fase de vapor (CVD), métodos sol-gel o el empleo de microemulsiones
con agentes organicos estabilizantes. El control de las dimensiones de las particulas, su
tamano y su distribucion, o la concentracion de metal en las nanoparticulas soportadas
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son algunos de los principales problemas de este tipo de métodos. La deposiciéon con
fluidos supercriticos es una via alternativa y muy prometedora para depositar nano-
particulas metélicas sobre la superficie de soportes soélidos porosos, como veremos en
este trabajo.

Usando esta técnica se han depositado nanoparticulas o laminas de metales tales
como Cu, Co, Ni, Pt, Pd, Ru, Ag, Au y Rh sobre un variado ntimero de soportes con
diferentes propiedades superficiales como polimeros, nanotubos de carbono, aerogeles,
obleas de silicio y 6xidos de alumino o silicio.8 71, 72

Tres son las etapas fundamentales en cualquier proceso de deposicion en fluidos
supercriticos:

1. Disolucion del precursor metélico en el fluido supercritico.

2. Adsorcion del precursor metalico desde la fase fluida en la que esté disuelto sobre
el sustrato.

3. Conversion del precursor metalico adsorbido sobre el sustrato a su forma metéa-
lica.

La primera etapa en este tipo de procesos consiste en la disolucién del precursor
metalico en scCO,. Es importante la eleccion de un precursor que sea capaz de disol-
verse en el fluido supercritico en cantidad suficiente. En el caso de la deposicion de
metales en COy supercritico, los precursores empleados son complejos metalicos tales
como quelatos metalicos y compuestos organometalicos. Existe una gran variedad de
complejos metalicos con diferentes tipos de ligandos con mayor o menor solubilidad
en CO, supercritico.?l» 22 7L En la bibliografia se encuentra también la posibilidad de
emplear otro tipo de precursores metalicos, como cloruros o nitratos hidratados, que
aunque presentan una muy baja solubilidad en CO4 supercritico puro, son muy solubles
en COs modificado con etanol y son mas baratos y menos toxicos que los compuestos
organometalicos que se usan mas a menudo.?%

La segunda etapa es la adsorcion del precursor metalico sobre el sustrato. En cata-
lisis se requiere que los soportes o sustratos posean una elevada area interna; por tanto
los candidatos mas adecuados para esta aplicaciéon son los soportes inorganicos como
aerogeles de silice o de carbon, silices mesoporosas tipo SBA-15 o MCM-41, carbones
activos o nanotubos de carbon. Sobre estos sustratos el precursor metalico se adsorbe en
su superficie externa y en la superficie del interior de los poros, en un proceso gobernado
por el equilibrio termodinamico de adsorcién-desorciéon. En aplicaciones microelectro-
nicas se utilizan obleas de silicio con patrones grabados de dimensiones nanométricas
como soportes.

Cuando el sustrato es un polimero la capacidad del CO, supercritico de disolverse
en el polimero favorece el hinchamiento del mismo y la movilidad de las cadenas,
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posibilitando la incorporacién del precursor metélico en su interior. La combinacion de
particulas inorganicas en sustratos organicos como los polimeros posibilita la creacion
de nuevos materiales compuestos con nuevas funciones que no existian anteriormente.”®

La tercera etapa consiste en la conversion del complejo metélico usado como pre-
cursor a su forma metéalica elemental o al 6xido. Las caracterisiticas finales del material
obtenido como el tamano, su distribucion a lo largo de la matriz del soporte, la mor-
fologia (nanoparticulas, peliculas o nanohilos), etc, van a estar relacionadas en gran
medida con el proceso de conversion utilizado, asi como la temperatura de reaccion y
tiempo de este proceso.” 7 La cantidad de metal u 6xido metalico depositado va a
depender fundamentalmente de la cantidad de precursor adsorbido sobre el sustrato,
condicionando de igual forma la morfologia y funcionalidad del material producido.

Esta etapa puede llevarse a cabo a alta presion mediante la adicion de un agente
reductor y un aumento de temperatura o a baja presion, tras la despresurizacion del
sistema, en una atmosfera reductora. Los principales métodos de conversion del pre-
cursor metalico son: (1) descomposicion térmica en corriente de Oq, Ny 0 Hy a presion
atmosférica; (2) descomposicion térmica a alta presion en COq supercritico; (3) des-
composicion reactiva con un agente reductor como Hy o alcoholes en CO, supercritico.
En aquellas metodologias cuyo tratamiento se lleva acabo tras la despresurizacion del
sistema la conversion del precursor a su forma metélica depende de la temperatura,
la atmosfera reductora empleada (un gas inerte, hidrogeno, etc) y el tipo de sopor-
te. En el Capitulo 3 se describen en mayor detalle las diferentes metodologias que se
han empleado en esta tesis doctoral para llevar a cabo la fabricacion de materiales
nanoestructurados utilizando CO, supercritico.

La técnica de deposicion con fluidos supercriticos también puede aplicarse a la sin-
tesis de materiales bimetalicos soportados. Este tipo de nanoestructuras formadas por
dos especies metalicas distintas muestran una mejora en las propiedades de los catali-
zadores en términos de la actividad, la estabilidad o la selectividad.” La introduccion
en el material de una especie metalica adicional provoca alternaciones en la densidad
electronica del sistema y en las distancias de enlace metal-metal, cambios que mejoran
la actividad catalitica. Las propiedades fisicas y quimicas de estas nanoparticulas bi-
metalicas pueden ser controladas variando la composicién, el ordenamiento atémico o
el tamano de las particulas.”

Para sintetizar este tipo de nanoestructuras se puede recurrir a dos tipos de metodo-
logias: deposicion simultanea™ o secuencial.”:> En la primera metodologia se disuelven
simultaneamente ambos precursores metalicos en el scCOy y después se llevan a cabo
las distintas etapas que hemos descrito para un material de un solo componente. Por el
contrario, en la deposicién secuencial, se lleva a cabo la deposicion de cada componente
de forma independiente y de forma secuencial. Empleando estas metodologias se han
depositado sistemas bimetalicos de Pt-Ru, Pt-Pd, Pt-Ni, Pt-Cu, Pt-Au, Fe-Ni, Mg-Ni,
Mg-Cu y Ni-Mo sobre soportes muy variados.” 80;


http:variados.75
http:secuencial.79
http:part�culas.77
http:selectividad.76
http:anteriormente.7O
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La técnica SCFEFD es la que se ha empleado en esta tesis doctoral para depositar na-
noparticulas metalicas de Ru, Ni y Pt sobre distintos soportes porosos para aplicaciones
cataliticas.
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Capitulo 2

OBJETIVOS

El objetivo principal de esta tesis doctoral es la sintesis de nanoestructuras meta-
licas de Ru, Ni y Pt sobre soportes inorgénicos porosos mediante la técnica de deposi-
cion con fluidos supercriticos (SCFD). Se utiliza CO4 supercritico al ser un disolvente
sostenible y de baja toxicidad, y que presenta pardmetros criticos accesibles, lo que
reduce las necesidades energéticas del proceso. Se aprovechan las excelentes propieda-
des de transporte que ofrece el CO4 supercritico para preparar materiales compuestos
metal /soporte utilizando una amplia variedad de precursores organometélicos y com-
puestos inorganicos. De este modo se evita utilizar disolventes organicos empleados en
las técnicas convencionales y que generan muchos méas residuos.

Para fabricar con éxito los materiales compuestos metal /soporte descritos en este
trabajo es necesario llevar a cabo estudios previos de algunas de las etapas implica-
das en la sintesis de materiales mediante deposiciéon con fluidos supercriticos como la
determinacion de la solubilidad de determinados precusores en CO, supercritico, el
comportamientos de algunos precursores en fases expandidas de etanol en COs o las
isotermas de adsorcién de estos compuestos en los soportes empleados. El estudio y
la comprension de estas etapas son fundamentales para la consecucién del objetivo de
este trabajo.

Los objetivos propuestos al comienzo de esta tesis doctoral fueron los siguientes:

OBJETIVO 1. Estudiar la solubilidad de dos compuestos organometalicos de Ru,
bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato)(1,5-ciclooctadieno) rutenio (II), [Ru(tmhd),
(cod)| y acetilacetonato de rutenio (III), [Ru(acac)s] a temperaturas entre 313,2 y
353,2 K y presiones hasta 20,0 MPa con el fin de completar los datos de solubilidad
ya existentes en la bibliograffa y resolver las discrepancias presentes entre varios con-
juntos de datos. La determinaciéon de la solubilidad de estos compuestos permite elegir
adecuadamente las condiciones de presién y temperatura 6ptimas para la sintesis de
los materiales compuestos Ru/Soporte que se llevard a cabo méas adelante.

OBJETIVO 2. Estudiar la solubilidad y la estabilidad térmica del precursor inor-
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ganico RuClz-xH,0 en el sistema COq/Etanol con vistas a la utilizacion de este pre-
cursor en la fabricacion de materiales compuestos Ru/Soporte como alternativa mas
barata y menos téxica a los compuestos organometalicos empleados habitualmente en
este tipo de sintesis.

OBJETIVO 3. Sintetizar materiales compuestos Ru/Soporte mediante deposicion
con fluidos supercriticos utilizando Ru(tmhd)s(cod) como precursor organometélico y
RuCls-xHsO como precursor inorganico. Los soportes empleados son una silice meso-
porosa tipo SBA-15, xerogeles de carbén mesoporoso y laminas de 6xido de grafeno
reducido. Se ha recurrido a tres metodologias de sintesis: impregnaciéon del precursor
en CO, supercritico y posterior reduccion a alta temperatura en atmosfera reductora,
deposiciéon reactiva del precursor en CO5 supercritico empleando Hy como agente re-
ductor y deposicion reactiva del precursor en COs supercritico con etanol como agente
reductor. Como paso previo a la preparacion de estos materiales, es necesario estu-
diar la isoterma de adsorcion de Ru(tmhd),(cod) sobre el soporte de silice mesoporosa
SBA-15 y sobre el xerogel de carb6n mesoporoso. La incorporacién del precursor en el
soporte durante la etapa de impregnacion estd controlada por el equilibrio de adsor-
cion existente entre el precursor y el soporte, por lo que conociendo las isotermas de
adsorcion de los sistemas con los que estamos trabajando es posible controlar la carga
de precursor en el soporte y por ende la carga de metal en el material compuesto. Por
otro lado, es interesante estudiar el empleo de un precursor inorganico en este tipo
de tecnologias de fabricacion de materiales compuestos como alternativa a los habi-
tuales precursores organometalicos y demostrar que es posible sintetizar materiales de
similares caracteristicas.

OBJETIVO 4. Sintetizar laminas finas de Ru sobre obleas de silicio y soportes
de cobre planos mediante deposicion con fluidos supercriticos empleando RuClz-xH,O
como precursor inorgénico y etanol como agente reductor. Al igual que en el objetivo
anterior, el empleo de un precursor inorganico como RuCl3-xH;O pretende demostrar
la posibilidad de recurrir a este tipo de compuestos como una alternativa a los precur-
sores organometélicos cuando se trabaja con fluidos supercriticos en la fabricacion de
cualquier tipo de nanoestructura metalica.

OBJETIVO 5. Fabricar materiales compuestos Ni/Soporte mediante deposicion
con fluidos supercriticos utilizando Ni(cp)q, Ni(hfac)s-2H,O y Ni(acac)s como precur-
sores organometalicos y Ni(NOgz)y -6Hy0 y NiCly-6HO como precursores inorganicos.
Se han empleado soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15, xerogeles de carbén me-
soporoso y laminas de 6xido de grafeno reducido y cuatro metodologias diferentes: im-
pregnacion del precursor en CO4 supercritico y posterior reduccion a alta temperatura
en atmosfera reductora, impregnacion del precursor en CO, supercritico y descomposi-
cion térmica in situ, deposicion reactiva del precursor en CO, supercritico empleando
Hy como agente reductor y deposicion reactiva del precursor en CO4 supercritico con
etanol como agente reductor.
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OBJETIVO 6. Fabricar materiales compuestos Pt/Soporte mediante deposicion
con fluidos supercriticos utilizando PtMey(cod) como precursor sobre soportes de silice
mesoporosa tipo SBA-15, aerogeles de carbon poroso y laminas de éxido de grafeno
reducido. En este caso se han empleado solamente dos metodologias diferentes: impreg-
nacion del precursor en CO,y supercritico y posterior reduccion a alta temperatura en
atmosfera reductora y deposicion reactiva del precursor en CO, supercritico empleando
H, como agente reductor.

OBJETIVO 7. Evaluar la actividad catalitica de los materiales Ru/Soporte y
Pt/Soporte sintetizados en reacciones de hidrogenacion selectiva de benceno y limo-
neno y relacionar las propiedades del material con la actividad y el rendimiento del
catalizador a las especies parcialmente hidrogenadas.

Todos los materiales compuestos fabricados en este trabajo se han caracterizado
mediante técnicas estandar que se detallan en el Apéndice 1 de esta memoria: analisis
termogravimétrico (TGA), difraccion de Rayos X (XRD) y de angulo bajo (SAXS),
microscopia electronica de transmision (TEM), analisis por dispersion de energias de
rayos X (EDX), espectrocopia de emision por lasma de acoplamiento inductivo (ICP-
OES), fluorescencia de rayos X (XRF) y microanalisis elemental. La determinacion
y el seguimiento de los productos y reactivos de las reacciones cataliticas se llevo a
cabo mediante cromatografia de gases (GC). En el caso de las laminas metalicas se
utilizé6 adicionalmente la técnica de profilometria para determinar el espesor de las
peliculas depositadas y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)
para investigar la pureza de estas laminas.

Esta memoria busca demostrar como el empleo de CO4 supercritico como medio de
reaccion permite fabricar materiales compuestos metal /soporte con distintas nanoes-
tructuras metalicas soportadas con muy buenas propiedades en cuanto a la dispersion
de las mismas en su interior y a la carga metélica, asi como se actividad catalitica.
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Capitulo 3

EQUIPAMIENTO EXPERIMENTAL
DE ALTA PRESION.
METODOLOGIAS. SOPORTES

En este capitulo se describen con detalle los reactores y otros equipos de alta presion
que se han empleado en la realizaciéon de experimentos a lo largo de esta tesis, asi
como las diversas metodologias que han sido utilizadas para la sintesis de materiales
compuestos en fluidos supercriticos. Por tltimo se detallan los soportes sobre los cuales
se han fabricado las nanoestructuras metalicas utilizando estas mismas metodologias.

3.1. Celda de observacion de alta presion y volumen
variable

La solubilidad de los precursores metélicos en CO, supercritico se ha medido en
una celda de alta presién y volumen variable que permite la determinacién visual del
equilibrio de fases.!» La celda ha sido disenada en nuestro laboratorio y se ha cons-
truido enteramente en los talleres de asistencia a la investigacion de la Universidad
Complutense de Madrid.

3.1.1. Descripciéon del equipo

La celda consiste en una caAmara cilindrica de acero inoxidable de aproximadamente
15 mL de volumen 1til, cuyo interior contiene un pistéon mévil. Su extremo posterior esta
conectado a un generador de presiéon manual mientras que en la parte anterior dispone
de una ventana de zafiro que se ilumina mediante un boroscopio (Fiegert Endotech)
v a través de la cual se observa el interior. El boroscopio tiene acoplado una camara
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digital Moticam 2000 que estd conectada a un ordenador que monitoriza y recoge la

imagen de la celda.

En la figura 3.1 se muestra el dispositivo experimental completo. Este consiste en
dos modulos que pueden ser utilizados de forma independiente en otras aplicaciones.
Cada moédulo esta montado sobre un soporte de madera y fijado a la mesa con sargentos.

Controlador
de
temperatura

Cinta calefactora

V2 |

Q D []

[]

I

I

I

Generador,

H.0 manual den
- presion ::
I

> ::

D R e R S S R e R L

=

Agitador
magnético

Modulo 2
Fuente de
luz
Termopar
| —— —
Camara
[ | —| Ordenadorl
Celda
auxiliar
® Transductor
de presion

Figura 3.1. Esquema-general-deda-eelda-de-observacion-de-alta-presion-y-volumen—

variable.—

Modulo 1 =

V1

Mandmetro I

Generador, &
manual deh
presion !

Figura 3.2. Celda-de-observacién-de-alta-presién—y—volumen-variable. - Médulo-1:—
presurizador-manual-de-presiéon.—
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Médulo 2

Controlador

de Fuente de
temperatura uz
J_Cinla calefactora Termopar

= L= [0
| I I] o | L Camara
Ordenador

Agitador Celda
magnético auxiliar

® Transductor
de presion

Figura 3.3. Celda-de-observacion-de-alta-presién-y—~volumen-variable. Moédulo-2:—
celda-de-observacion.—

El modulo 1 (figura 3.2) es el generador manual de presion. Consta de un émbolo
que utiliza agua como fluido hidrostético, un manémetro y dos valvulas de cierre, V1 y
V2. V1 conecta el generador de presiéon a un reservorio de agua. V2 conecta el generador
de presion al modulo 2. Generalmente el fluido hidrostéatico empleado es agua, pero en
circunstancias en las que las sustancias que estemos midiendo en la celda sean sensibles
a la humedad, este fluido hidrostatico puede cambiarse facilmente a 2-propanol.

El mddulo 2 (figura 3.3) consta de la celda de observacion y todos los instrumentos
necesarios para controlar la temperatura y la presiéon del sistema, asi como para visua-
lizar el interior de la celda. La celda se conecta al médulo 1 por la parte posterior, lo
que permite modificar la presion dentro del sistema a través del pistén movil. La celda
en su conjunto descansa sobre unos soportes de aluminio que permiten disponer un
agitador magnético en la parte inferior con el fin de homogeneizar la mezcla dentro de
la celda.

La celda se mantiene termostatizada con una cinta calefactora de silicona (Ome-
galux SRT051-040) enrollada en toda su longitud y conectada a un controlador de
temperatura. Un termopar tipo J registra la temperatura en el interior de la celda.
La estabilidad del termostato se estima en +0,2 K. La presiéon se mide por medio de
un transductor de presion (Druck PTX7511-1) que puede medir hasta los 300 bar, co-
nectado a un lector digital con un precisién de medidad de 0,1 bar. Como medida de
seguridad el dispositivo cuenta con un disco de ruptura (situado en el modulo 1) que
se romperia al exceder los 365 bar.

3.1.2. Procedimiento de operaciéon

Los compuestos solidos se introducen en la celda al inicio de su montaje mientras
que los liquidos se introducen por un lateral ayudandonos por una jeringa una vez la
celda esta ya montada. En cualquiera de los dos casos tanto el so6lido como la jeringa que
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contiene el liquido se pesan en una balanza analitica AND GR-200 con una precision
de + 0,0001 g. El diéxido de carbono se transfiere al interior de la celda de equilibrio
mediante diferencia de presion entre ella y una celda auxiliar en la que se encuentra
almacenado. Para ayudarnos en la transferencia del diéxido de carbono utilizamos una
bomba de calor para aumentar la temperatura de la celda auxiliar. De este modo la
presion en la celda auxiliar es mayor y el didxido de carbono se introduce en mayor
cantidad en la celda de equilibrio. Por diferencia de pesada de la celda auxiliar se
obtiene la cantidad de CO, anadido. Para ello se utiliza un granatario AND GX-200
de precision + 0,001 g. El error en la composicion de la mezcla se estima en el 0,1 %.

Los datos de solubilidad empleando esta celda de observacién se obtienen mediante
el método sintético. Este método consiste en presurizar de forma isoterma el con-
tenido de la celda hasta que todo el sélido o el liquido se encuentre disuelto en el
fluido supercritico. El contenido de la celda se agita constantemente usando un iméan
teflonado y un agitador magnético para asegurar la homogeneidad de esta disolucion.
A continuacion la mezcla se descomprime lentamente hasta alcanzar el llamado cloud
point en el que el solido precipita o la fase liquida aparece y las distintas fases coexisten.
El soluto puede ser solubilizado y precipitado de nuevo alternativamente para obtener
un valor de presiéon mas preciso.

Esta celda ha sido validada mediante medidas de solubilidad y de la linea de equi-
librio S-L-V del sistema CO, — naftaleno, obteniéndose resultado muy similares a los
datos presentes en la bibliografia.?> Asi mismo se ha empleado con anterioridad para
estudiar la solubilidad del sistema CO4y — dibenzofurano, solo o con distintos modifica-
dores,® o el estudio de la solubilidad de distintos compuestos organometalicos en CO,
supercritico.*

3.2. Reactor agitado de alta presién de 100 mL

La mayoria de los experimentos de sintesis de materiales se llevaron a cabo en un
reactor agitado de alta presion y alta temperatura de 100 mL Bolted Closure de Auto-
clave Engineers, que puede operar hasta 37,9 MPa y 616 K. El reactor estd montado
sobre un carrito para facilitar su manejo en el laboratorio.

La figura 3.4.a muestra un esquema del reactor. Este consiste en una vasija de acero
inoxidable 316 (con un didmetro interno de 45 mm, un didmetro externo de 65,4 mm,
un espesor de pared de 19,3 mm y una profundidad de la vasija de 69,8 mm, figura
3.4.b) cuyo cierre con el bloque del reactor se hace a través de una union metal-metal.
Cada uno de los pernos que cierran el reactor se aprietan con una llave de carraca
dinamométrica aplicando la fuerza recomendada por el fabricante (90 N-m). La entrada
y salida del reactor se controla con sendas valvulas de regulaciéon de Autoclave. La
funcionalidad de este reactor es tal que permite habilitar més de una linea de entrada
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y de salida en el caso de que fuera necesario. El bloque del reactor dispone de una
entrada adicional por la que se introduce un termopar que nos permite conocer la
temperatura en el interior del reactor.

Agitador

(a)
Camisa de refrigeracién
del agitador

Salida de agua ¢ -
Disco de ruptura

Salida CO, w, 4 Entrada CO,

Vastago del agitador

Termopar

Palas del agitador

Figura 3.4. Esquema-delreactor-agitado-de—alta—presion—y-alta-temperatura-de—
100-mL—(a)-y-fotografias-de-la-vasija-del-reactor-y-vista-completa-del-mismo—{b-y—
c,respectivamente).—

El reactor dispone de un agitador magnético conectado a un motor que permite
variar la velocidad de agitacion en el interior de la vasija. El diseno tanto de las palas
del agitador como del vastago del mismo aseguran una buena distribuciéon del fluido en
el interior del reactor. Cuando se trabaja a temperaturas superiores a 423 K es necesario
refrigerar los imanes que componen el agitador magnético. Para ello se dispone de un
circuito cerrado de refrigeraciéon operado por un criostato Polyscience modelo 9101.

Una camisa calefactora permite termostatizar el conjunto a la temperatura deseada.
Dos termopares tipo K (uno midiendo en la camisa calefactora y otro midiendo en el
interior del reactor) conectados a un controlador PDI aseguran un buen control de la
temperatura. La presion en el interior del sistema se mide a través de un manoémetro
analégico. El limite del man6metro instalado en este reactor alcanza los 35,0 MPa. Por
seguridad el sistema dispone de un disco de ruptura que resiste hasta los 34,0 MPa
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de presion. Como medida de seguridad adicional, durante los experimentos se colocan
unas mamparas de policarbonato alrededor del reactor.

Agitador

(a)
Camisa de refrigeracién

del agitador

Salida de agua ¢ .
Disco de ruptura

€ Entrada de agua
Termopar

Salida CO, w, 4 Entrada CO,

Vistago del agitador

Vasija del reactor

Soporte para muestras

Palas del agitad
Camisa calefactora — as del agitador

Figura 3.5. Esquema-delreactor-agitado-de-alta—presion-y-alta-temperatura-de—
100-mL-conda-nueva-configuracion.-Detalle-del-soporte-para-colocarJas-muestras.—

La configuracion original del reactor fue modificada posteriormente para adaptarse
mejor a los experimentos de sintesis de materiales que se llevaron a cabo en él. Esta
nueva configuracion consiste en la eliminacién de la entrada original del termopar que
mide en el interior del reactor y una de las piezas del sistema de agitacién para poder
colocar un recipiente de acero inoxidable con una tapa perforada (figura 3.5.b) en la que
se alojara el soporte que estemos utilizando en nuestros experimentos. La configuracion
se completa con la disposiciéon de un termopar para medir en el interior del reactor a
través de otra de las entradas disponibles a través del bloque del reactor, tal y como
se ilustra en el esquema de la figura 3.5.a. La ventaja fundamental que aporta esta
nueva configuracion es la de confinar al soporte con el que estamos trabajando en un
recipiente cerrado, evitando de este modo cualquier pérdida de masa en el proceso.

3.3. Reactor de alta presiéon de 60 mL

En ocasiones un reactor de volumen tan grande como el descrito anteriormente no
es necesario a la hora de realizar ciertos experimentos, por lo que se recurre a otros
ligeramente mas pequenos y manejables. En nuestro laboratorio disponemos de un
reactor de acero inoxidable cuyo volumen aproximado es de 60 mL. Este reactor de
alta presion posee un cierre metal-metal que se cierra con una llave dinamomeétrica con
una fuerza de 120 N-m y que permite trabajar hasta 673 K y 40,0 MPa. En la figura
3.6 se esquematizan las principales partes de este reactor, asi como una fotografia en
la que se muestra el montaje completo de este reactor.

La cabeza roscada del reactor esta provista de las vias de entrada y de salida, asi
como un acceso para el termopar que controla la temperatura en el interior del mismo.
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Figura 3.6. Esquema—del-reactor-de-alta—presion—de-60-mL—a)-y—fotografia—del—
montaje-experimental«(b).—

La entrada y la salida de gas del sistema esta limitado por dos valvulas de regulacion de
alta presion de Autoclave Engineers. La via de salida esta conectada a un transductor
de presion Gems y una valvula de alivio Swagelok tarada entre 27,5 y 34,4 MPa.

El reactor se termostatiza gracias a un bloque de aluminio que dispone en su parte
inferior de dos cartuchos calefactores, y esta conectado a un controlador PID (Omega).

En principio, el reactor no dispone de sistema de agitacion, pero cuando es necesario
se introduce un iman teflonado y se sitia el reactor sobre una placa magnetoagitadora
(como se observa en la figura 3.6.b).

3.4. Otros equipamientos y celdas auxiliares de alta
presion

Como veremos a lo largo de la tesis, en determinadas circunstancias debemos recu-
rrir a montajes experimentales de alta presion de menor volumen. Estos montajes se
construyen ad hoc a partir de tubo de acero Swagelok de 3/4” de diametro externo y
cuentan, cuando se utilizan como reactor, con todas las medidas de seguridad de un
equipo comercial (valvulas de seguridad, etc), asi como de controladores de temperatura
y presion.

Un caso particular de este tipo de montaje son las celdas auxiliares que se emplean
para adicionar gases en otros sistemas, como la empleada para adicionar Hy en los ex-
perimentos de sintesis de materiales mediante fluidos supercriticos que asf lo requieran
(figura 3.7.a) o la utilizada para cargar la celda de observacion de alta presion con
COs (figura 3.7.b, tal y como se describe en el Capitulo 4). En el primer caso la celda
dispone de un manoémetro para poder controlar la cantidad de Hy adicionada mediante
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Figura 3.7. Celdas-auxiliares-de-alta-presién-empleadas-en-los-experimentos—(a—
y-b).Ejemplo-de-otro-tipo-de-montaje-de-alta-presion-de-los—que-disponemos-en—
nuestrolaboratorioc).—

caida de presion.

En general los pequenos equipamientos de alta presiéon construidos en nuestro labo-
ratorio tienen un aspecto como el que se muestra en la figura 3.7.c. Todos ellos disponen
de un transductor de presion y una valvula de seguridad conectados al cuerpo principal
del montaje. El sistema se termostatiza empleando una cinta calefactora de silicona en-
rollada a lo largo de todo el sistema y conectada a un controlador de temperatura PID
(Omega), cuyo termopar lee la temperatura sobre la pared de la celda. De forma similar
al reactor de alta presion de 60 mL que hemos visto anteriormente, estos sistemas se
pueden agitar facilmente introduciendo en su interior un iméan teflonado y disponiendo
los montajes sobre una placa magnetoagitadora.

3.5. Bombas de pistén de alta presion

Para introducir CO, en los diferentes reactores empleados y llevar a cabo los ex-
perimentos de sintesis de materiales que se han llevado a cabo a lo largo de esta tesis
se utilizaron dos bombas de piston de alta presion ISCO 260D con una capacidad de
266 mL (figura 3.8). Ambas bombas estan conectadas en serie por lo que se pueden
utilizar cualesquiera de las dos o ambas de forma indistinta mientras se esta llevando
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a cabo un experimento. Disponen de una camisa externa por la que circula agua y que
permite termostatizarlas a la temperatura de trabajo de los experimentos. Las bombas
permiten trabajar a caudal o a presiéon constante.

Figura 3.8. Bombas-depiston-de-alta-presion ISCO-260D .—

El llenado de las bombas se realiza termostatizandolas a una temperatura inferior
a los 283,2 K y conectandolas durante un tiempo determinado (aproximadamente unos
10-15 minutos) a una bala de CO,. De este modo, parte del vapor de la parte superior de
la bala (cuyo contenido de CO4 se encuentra en equilibrio liquido - vapor) condensara en
el interior de las bombas. Posteriormente la bomba se termostatiza a una temperatura
superior a la T, y se comprime si es necesario por encima de la P. hasta alcanzar
condiciones supercriticas.

Las bombas estan montadas sobre un carro con ruedas para facilitar su utilizacion
en las diversos equipos de alta presion de los que disponemos en nuestro laboratorio.

3.6. Metodologias empleadas en la sintesis de mate-
riales en fluidos supercriticos

Los experimentos de sintesis de materiales compuestos metal /soporte en CO, su-
percritico se llevaron a cabo utilizando la técnica de deposicién con fluidos supercriticos
(SCFD) mediante cuatro métodos diferentes:
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—_

. Impregnacion.

[\]

. Descomposicion térmica in situ.
3. Deposicion reactiva con Hy como agente reductor.

4. Deposicion reactiva con alcoholes como agentes reductores.

Los cuatro métodos tienen en comun una primera etapa de solubilizacién del pre-
cursor en el fluido supercritico seguido de una etapa de impregnaciéon del precursor
sobre el soporte. La diferencia entre ellos radica en el proceso elegido para realizar
la descomposicion del precursor y obtener asi las diferentes nanoestructuras metalicas
soportadas. En la figura 3.9 se muestran de forma esquematica las metodologias utili-
zadas en este trabajo. A continuacion se exponen de forma detallada el procedimiento
de operacion de cada una de estas metodologias.

DEPOSICION
REACTIVAO
s ML, TERMICA
M M
ML, L
CO, supercritico ML, Reduccion quimica i
. ML (H, o EtOH) o M .
" ML - térmica
Sustrato u ML, > 7 M
ML, ML, N
M M
IMPREGNACION Despresurizacion DesPre%‘}riZ“Cién y/o
extraccion
Reduccién térmica
M ML, M
ML, M
2 M < s ML, M M
M M ML, ML, M M

Figura 3.9. Esquema-dedas-metodologias-empleadas-en-as-sintesis-de-nanopar-
ticulas-metélicas-sobre-sustratos-porosos-adaptado-de-Zhang-et al.®)—

3.6.1. Impregnacién

Este método consiste en la solubilizacion del precursor metalico en el fluido super-
critico a la vez que se pone en contacto esta disolucion con el soporte a impregnar
en un reactor de alta presion. Una vez transcurrido el tiempo necesario para que se
produzca la solubilizaciéon del precursor en el fluido supercritico y se alcance el equili-
brio de adsorcion, se despresuriza el reactor a través de una valvula de regulaciéon. La
despresurizacion se lleva a cabo haciendo burbujear la linea de venteo de salida sobre
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acetona (o cualquier otro disolvente organico en el que el precursor sea soluble) para
recoger el precursor sobrante y evitar que pase a la atmosfera. Una vez despresurizado
el reactor se abre y se recupera el soporte impregnado. La etapa de descomposicion
del precursor adsorbido sobre el soporte se lleva a cabo en un horno tubular a alta
temperatura bajo atmosfera inerte o reductora, generalmente forming gas (una mezcla
de Ny y Hg, con un contenido menor del 5% de este ultimo), aunque se puede emplear
también N, o Hy a baja presion.b:

3.6.2. Descomposiciéon térmica in situ

Una variacion de la metodologia anterior consiste en realizar la descomposicion del
precursor mientras el sistema aiin se encuentra presurizado. De modo que una vez trans-
currido el tiempo para el cual se ha alcanzado el equilibrio de adsorcion se procede a
aumentar la temperatura del reactor por encima de la temperatura de descomposicion
del precursor. En este caso es especialmente sensible el tema de la presiéon por razones
de seguridad. Dado que estamos trabajando en un sistema cerrado a una densidad cons-
tante un aumento de temperatura provoca un aumento de presion que debe conocerse
a priori para asegurar que los equipos utilizados pueden trabajar a esas presiones. Una
vez transcurrido un periodo razonable de tiempo para llevar a cabo la descomposicion
del precursor se puede proceder a despresurizar el sistema. Adicionalmente se puede
introducir en este punto una etapa de extraccion supercritica haciendo pasar COs lim-
pio desde las bombas mientras se mantiene abierta la valvula de venteo de salida. De
esta manera los posibles restos de ligando que hayan quedado en el interior del sopor-
te saldran arrastrados por el COs que entra limpio en el reactor, limpiando el propio
material obtenido con esta metodologia.

3.6.3. Deposiciéon reactiva con H, como agente reductor

En esta metodologia se emplea Hy puro como reductor del precursor metélico una
vez esté adsorbido sobre el soporte. Una cierta cantidad de Hy (siempre en gran exceso
con respecto a la cantidad estequiométrica necesaria para reducir todo el precursor
empleado) se introduce en el reactor a través de una celda auxiliar de 20 mL al mismo
tiempo que se llena el sistema con CO, supercritico. La primera etapa de solubiliza-
cion del precursor en el fluido supercritico y de adsorcién del mismo en el soporte es
analoga al resto de metodologias. Transcurrida esta etapa, el proceso de reduccion del
precursor comienza en el momento en que se aumenta la temperatura del reactor. El
H, puede también adicionarse después de la etapa de disolucién justo antes de iniciar
el calentamiento. De este modo, al finalizar el periodo de calentamiento y despresuri-
zado el reactor sobre acetona para evitar que restos del precursor sin reaccionar salgan
a la atmosfera, obtenemos el material deseado. Al igual que en la metodologia ante-
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rior es conveniente introducir en este punto una etapa de extraccién supercritica como
necesario proceso de limpieza del material obtenido.

3.6.4. Deposiciéon reactiva con alcoholes como agentes reducto-
res

Para este tipo de metodologia empleamos alcoholes de bajo peso molecular como
agentes reductores, habitualmente etanol o metanol. En el caso de estar trabajando
con precursores organometdlicos que tengan baja solubilidad en el fluido supercritico
se anade una pequena cantidad del alcohol de modo que la adicion de este cosolvente
aumente la solubilidad del precursor. Incluso con precursores cuya solubilidad en el
CO, supercritico sea aceptablemente buena podemos anadir una pequena cantidad del
alcohol en el momento del llenado del reactor para que actte simplemente como re-
ductor. Por el contrario, cuando trabajamos con precursores inorganicos en el reactor
introducimos inicialmente una disolucién de la sal inorganica en etanol y al anadir el
COy se forma una fase de liquido expandido. En cualquiera de los casos, el proceso
de disolucion del precursor en el fluido supercritico y la adsorcion del mismo sobre el
soporte se lleva a cabo de forma semejante al resto de las metodologias. Andlogamente
a la metodologia anterior, el proceso de reduccién comienza cuando se aumenta la tem-
peratura del reactor. La etapa final de esta via de sintesis puede incluir un proceso de
extraccion supercritica, mas necesaria si cabe en este caso para eliminar completamente
los restos de alcohol que hayan podido quedar y proceder al secado del material.

Por lo general, las temperaturas requeridas para provocar la descomposicion térmica
a la forma metalica del precursor son superiores a las requeridas cuando se lleva a cabo
la reduccién con etanol o Hy como agentes reductores, siendo esta tltima via la que se
produce a menor temperatura, al ser el Hy un reductor mas fuerte que el etanol.

3.7. Soportes empleados

En esta seccion se describen los soportes empleados a lo largo de esta tesis so-
bre los cuales se han depositado diferentes nanoestructuras metalicas mediante COy
supercritico.

3.7.1. Silice mesoporosa tipo SBA-15

La silice mesoporosa tipo SBA-15 (acrénimo de Santa Barbara Amorphous) es un
soporte inorganico que se sintetizdé por primera vez en 1998 y que es ampliamente
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utilizado en la bibliografia como soporte para catalizadores o inmovilizaciéon de en-
zimas, como tamices moleculares, en liberaciéon controlada de farmacos, etc, por la
combinaciéon de microporos y mesoporos que presenta, lo que le confiere una serie de
ventajas frente a materiales exclusivamente microporosos o mesoporosos. Este es un
material micro-mesoporoso con un ordenamiento hexagonal de mesoporos entre los 4
y los 14 nm.”> Las paredes entre los mesoporos son gruesas y porosas y son responsable
de la elevada estabilidad hidrotermal del material frente a otros materiales poroso de
silice como las MCM (Mobil Composistion of Matter) o las HMS (Hexagonal Mesopo-
rous Silica) y permiten un mejor transporte molecular en aplicaciones como catalisis o
adsorcion.

Micelas de
PEO-PPO-PEO Silice mesoporososa
e SBA-15
(Pluronic P123)  Reaccion L
TEOS, HCl 2M Calcinacion
313,2K/20 h. 823,2K/6 h.

ﬁ

Envejecimiento
373,2K/12 h.

Figura 3.10. Esquema—de-la—sintesis—de-los—soportes—de-silice-mesoporosa—tipo—
SBA-15.—

Este soporte ha sido sintetizado en nuestro laboratorio y ha sido caracterizado ade-
cuadamente para conocer su estructura interna y sus propiedades texturales. Se ha
preparado siguiendo un procedimiento similar al descrito por Zhao et al.®y esquemati-
zado en la figura 3.10. En un experimento tipico se disuelven aproximadamente 4,0 g del
copolimero de bloque poli(dxido de etileno-co-6xido de propileno-co-6xido de etileno),
PEO-PPO-PEQ, Pluronic P123, en 30 g de agua y 120 g de HCl 2M con agitacion a
308,2 K. A continuacion se anaden 8,5 g de tetraetilortosilicato, TEOS, manteniendo
la agitacion a 313,2 K durante 20 horas. La mezcla se deja envejecer posteriormente a
373,2 K sin agitacion durante 12 horas. El residuo sélido se filtra, se lava varias veces
con pequenas fracciones de etanol y se calcina al aire a 823,2 K durante 6 horas con
una rampa de calentamiento de 1 K/min para eliminar completamente el surfactante.

Durante la sintesis el surfactante tribloque PEO-PPO-PEO de dimensiones ade-
cuadas se organiza y forma agregados micelares cilindricos que se disponen de forma
hexagonal. Sobre esta estructura micelar se realiza la hidrélisis y condensacion del
precursor de 6xido de silicio. Finalmente, tras el proceso de calcinacion, se elimina el
surfactante, manteniéndose el material poroso ordenado. Este material presenta una
morfologia hexagonal formada por una distribucion ordenada de mesoporos cilindricos
tal y como se representa en la figura 3.11.
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Los parametros de la sintesis co-
mo la temperatura, el pH, la adiciéon
de aditivos como co-surfactantes,
agentes de hinchamiento, electrolitos,
sales, etc, se pueden variar en gran
medida para modificar el tamatnio de
los poros y las propiedades generales
del material, asi como la morfologia
del mismo.

Esta estructura ordenada se pue-

Figura 3.11. Geometria-de-Ja—celda-hexagonal-en-una— de observar ’medlante. difraccion de
silice-mesoporosa-tipo-SBA-15.— Rayos X de dngulo bajo (figura 3.12)
dado que el espaciado entre poros ci-

lindricos presenta un patréon de di-
fraccion caracteristico. Los difractogramas presentan tres picos bien resueltos que co-
rresponden con las reflexiones (100), (110) y (200) para valores de 20 de 0,88, 1,54 y
1,78° respectivamente, lo que corresponde con una simetria hexagonal P6mm. Para el
ejemplo de la figura 3.12, del primer pico se determiné el espaciado entre los planos
(100) que resulto ser de 10,14 nm. El parametro de celda se corresponde con la dis-

tancia entre el centro de dos poros contiguos y se calculd con la relacion geométrica
a=2//3 dig , siendo igual a 11,70 nm.

A diferencia de los materiales
mesoporosos del tipo MCM-41,
los materiales mesoporosos de ti-
po SBA-15 estan interconectados
a través de poros micro y meso-
porosos. Los microporos en las
paredes mesoporosas derivan de
los bloques de 6xido de polieti-
leno (PEO) en el copolimero de
bloque que se encuentran en con-
tacto con la disolucién acuosa y 0s Y e 20
sobre los que condensa el TEOS,

mientras que IO.S bloques de 6xi- Figura 3.12. Difactograma—de—bajo—angulo—del-soporte-de—
do de polipropileno (PPO) son  gice mesoporosa-tipo SBA-15.
maés hidrofébicos y proporcionan

la estructura interna de los mesoporos.®:

(100) ‘

Intensidad (unidades arbitrarias)

Las isotermas de adsorcion-desorcion de Ny a 77 K de estos materiales (figura 3.13)
muestran un comportamiento tipo IV (a) con un ciclo de histéresis H1 caracteristico de
materiales mesoporosos con canales cilindricos bien definidos.'% El bucle de histéresis
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de tipo H1 es angosto y las ramas de adsorcién y desorciéon son practicamente paralelas
entre si.

Las distribuciones de tamano de poro para estos materiales se muestra en la figura
3.13. Estas distribuciones de tamano de poro se obtuvieron mediante el método BJH
para un modelo de poro cilindrico'"y la ecuacion de Kelvin con el espesor estadistico.
Ambas distribuciones de tamano de poro son estrechas con maximos de didmetro de
poro de 6,9 nm para la rama de adsorcion y de 4,8 nm para la rama de desorcion. El
mecanismo y el origen del ciclo de histéresis en la isoterma de desorcion es todavia
materia de discusion.'?

500

035 Desorcion

400

300

200

=

o

o
|

Cantidad adsorbida / cm®-g™ STP

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
PP

Figura 3.13. Isoterma—de-adsorcién-desorcién—-de-No a—77-K—de—un—soporte—de—
silice-mesoporosa-tipo-SBA-15.—

En un material con poros distribuidos regularmente y sistemas de poros indepen-
dientes, el ciclo de histéresis se debe a la diferente geometria que adopta el menisco
del gas durante el proceso de condensaciéon y evaporacion de No. Ademas se considera
la posibilidad de la existencia de estados metaestables del gas durante el proceso de
condensacion.

En concreto, un estudio realizado por Neimark et al.'3 en el cual aplican calculos
NLDFT (Non-Local Density Funcional Theory) demuestra que en un poro cilindrico la
condensacién esté condicionada por la temperatura, el tamano del poro y la longitud del
canal. En un soporte de silice tipo SBA-15, la condensacién ocurre espontaneamente y
puede incluir estados metaestables, mientras que la evaporacion en la etapa de desorcion
tiene lugar en equilibrio. Por tanto en base a consideraciones termodinamicas se deberia
considerar la rama de desorcién para el calculo del tamano de poro mediante el método
BJH. Sin embargo, teniendo en cuenta las limitaciones de este método que tiende a
subestimar los tamanos de poro en comparaciéon con calculos de NLDF'T, se elige la
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rama de adsorciéon de la isoterma para estimar el tamano de poro, de acuerdo con el
trabajo publicado por Zhao et al.®

Figura 3.14. Imagenes-TEM-del-soporte-de-silice-mesoporosa-tipo-SBA-15.FEn—
amarillo-detalle-de-la-geometria-hexagonal-de-los—canales.—

La figura 3.14 muestra las imagenes obtenidas por microscopia electronica de trans-
mision (TEM) del soporte de silice mesoporosa tipo SBA-15 sintetizado. En ellas se
observa la estructura 2D hexagonal que se ha detallado anteriormente. Se muestran la
vista frontal de la estructura (figura 3.14.a) y la vista longitudinal (figura 3.14.b). En
esta tdltima se puede medir el didmetro del canal aproximado y se observa que coincide
con el maximo en la distribuciéon de tamano de poro obtenido de la rama de adsorcién
de la isoterma de adsorciéon. Sobre la vista frontal se ha destacado el empaquetamiento
hexagonal que presentan los canales del material.

3.7.2. Xerogeles de carb6n mesoporoso

Los xerogeles de carbon mesoporoso empleados en este trabajo fueron proporcio-
nados por el profesor Eduardo Enciso del Departamento de Quimica-Fisica I de la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid.

Los xerogeles de carbén son materiales nanoestructurados generados por reacciéon
entre resorcinol y formaldehido en medio béasico y posterior calcinacién de la resina
obtenida a 1173 K, siguiendo un procedimiento similar a los descritos en la biblio-
grafia!® 15 (figura 3.15). Las variables que influyen sobre la formulacion de la resina
formada son la temperatura, la relacién molar resorcinol /formaldehido (que suelen osci-
lar entre 1:1 y 1:3, generalmente empleando un exceso de formaldehido para maximizar
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la densidad de entrecruzamiento del xerogel), la concentracion de los reactivos y el tipo
de catalizador empleado.

’ "

o e 7 & % 3
)J\ Polimerizacién '4,-‘ - Secado Pirdlisis 'g o z'
H H 2% — ® — .05:0 ¢
- - e e
pH 7

©/OH
OH Formaldehido m !x '?q.':‘“

Resorcinol .
Hidrogel Xerogel de resina Xerogel de carbén

Figura 3.15. Esquema-de-la-sintesis-de-un—xerogel-de-carbén-mesoporoso.—

Los parametros que afectan en mayor medida a las propiedades de los geles son la
relacion resorcinol /catalizador (relacionada con el pH inicial de la disolucion del precur-
sor) y la concentracion del resto de reactivos. La variacion de estos parametros provoca
cambios significativos en las propiedades porosas finales del gel organico, pudiendo pa-
sar de un gel altamente poroso a un material totalmento no poroso. Cuando se utilizan
altas concentraciones de catalizador se producen materiales con pequenos poros mien-
tras que el empleo de concentraciones bajas de catalizador da lugar a la formacion de
poros méas grandes.'% Otras variables que afectan al desarrollo de la porosidad son la
temperatura o la naturaleza del disolvente utilizado en la fase de secado.l

El proceso de secado es uno de los pasos méas importantes en la produccion de
las resinas de resorcinol - formaldehido. Los factores asociados con el secado del gel
son de gran relevancia ya que el tipo de secado (secado subcritico, secado supercritico
o liofilizacion) o el disolvente utilizado para reemplazar al disolvente en los poros va
a condicionar las propiedades de la resina final permitiendo mantener la estructura
original del gel o por el contrario provocando una contraccion de la estructura.

Los geles de resina resorcinol - formaldehido utilizados en este trabajo poseen una
estructura en la region de los meso - macroporos bien desarrollada, aunque carecen de
una microporosidad relevante. La pirolisis o calcinacién de estas resinas permite obte-
ner xerogeles de carbén con una microporosidad significativa sin apenas modificar la
estructura orginal del gel. Esta etapa de carbonizaciéon elimina las cadenas poliméricas
no entrecruzadas y los grupos oxigenados e hidrogenados labiles que se encuentran en la
superficie, dando lugar a un carbén poroso térmicamente estable y nanoestructurado.

La composicién de este soporte se determinéd por andlisis elemental, resultando un

contenido de 93% de C, 6% de O, 0,8% de H y 0,1% de N.

Este tipo de carbones presentan una estructura amorfa sin orden a largo alcance,
tal y como se observa en el difractograma obtenido para uno de ellos (figura 3.16).

En el difractograma se observan dos bandas anchas a valores de 20 de 23 y 44°
correspondientes a los planos (002) y (101) del grafito, respectivamente.'® Estas refle-
xiones son caracteristicas de estructuras grafiticas amorfas, aunque se han ensanchado
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Intensidad (unidades arbitrarias)

20 40 60 80
26 (%)

Figura 3.16. Difractograma-obtenido-para-un—xerogel-de-carbén-mesoporoso.—

y desplazado hacia angulos més bajos debido al desorden.!®:

Figura 3.17. Imagenes-TEM-de-un—xerogel-de-carbén-imesoporoso.—

Estos xerogeles de carb6n mesoporoso se observaron mediante microscopia electro-
nica de transmision (TEM), tal y como se muestran en la figura 3.17. Como se puede
ver en las imagenes los xerogeles de carbon presentan una estructura amorfa sin ningin
tipo de ordenamiento a largo alcance.

Los pardmetros texturales de estos materiales se determinaron mediante la medida
de sus isotermas de adsorcion-desorcion de Ny a 77 K (figura 3.18). Los xerogeles de
carbon utilizados en esta tesis presentan una isoterma de tipo IV(a) caracteristica de
solidos mesoporosos, con un ciclo de histéresis de tipo H1 ya que ambas ramas de la
curva estan casi verticales y paralelas en un amplio intervalo de presiones de adsorcion-
desorcion del gas.10:
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A lo largo de esta tesis se emplearon xerogeles de carbéon con Sgpr entre 640-
650 m?/g. Las distribuciones de tamano de poro para estos materiales se muestra en la
figura 3.13. Estas distribuciones de tamatio de poro se obtuvieron mediante el método
BJH para un modelo de poro cilindrico'™> dando didmetros de poro alrededor de los
14 nm en la rama de desorcion y de 22 nm en la rama de adsorcién.

800
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dV/dD / cm®-nm”’

Adsorcion =

400

300

Cantidad adsorbida / cm® STP g

200

100 ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

PIP

0

Figura 3.18. Isoterma-de-adsorcion-desorciéon-de-Ny a—77-K-de-un—xerogel-de-
carb6n-mesoporoso.—

3.7.3. Aerogel de carbén poroso

Los aerogeles de carbon poroso utilizados en este trabajo fueron cedidos por la
empresa CEPSA. La figura 3.19 muestra el difractograma de Rayos X de este soporte.
Se observan tres bandas anchas a valores de 26 de 23, 44 y 80° que corresponden con
las reflexiones de los planos (002), (101) y (110) del grafito. Ademas se han senalado
otras senales muy agudas que indican la presencia de un cierto orden a corto alcance.

Las propiedades texturales de este soporte se determinaron mediante la medida de
sus isotermas de adsorcion-desorcion de Ny a 77 K (figura 3.20).

La isoterma obtenida presenta un mezcla de los tipos I(b) y II, puesto que la isoter-
ma de adsorciéon comienza siendo una curva convexa bastante abrupta para presiones
relativas bajas, tipico de materiales micropososos (caracteristica de un tipo I(b)) y par-
tir de presiones intermedias la curvatura disminuye ligeramente pero no llega a alcanzar
la horizontalidad. En el tramo de presiones relativas mas altas los poros se siguen lle-
nando y la curva adopta la forma de un tipo II. Por otro lado, presenta un ciclo de
histéresis como las isotermas tipo IV(b).1%
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Figura 3.19. Difractograma-obtenido-para—un-aerogel-de-carbén.—
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Figura 3.20. Isotermas-de-adsorcion-desorcion-de-No a-77-K-para—un-aerogel-de—
carbén-poroso.—

El ciclo de histéresis es estrecho asemejandose a un tipo H4, tipico de carbones
Mmicro-mesoporosos.

La superficie BET calculada para este soporte es de 1250 m?/g. Para el mesoporo,
el tamano de poro estimado a partir del método BJH para un modelo de poro cilindrico
fue de 3,0 nm para la rama de adsorcion y de 2,5 nm para la rama de desorcion.
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3.7.4. Laminas de 6xido de grafeno reducido

El grafeno es una forma alotrépica bidimensional del carbono en las que los a&tomos
estan formando una estructura laminar infinita mediante hibridacion sp? en la que se
comparte la densidad electrénica de los orbitales p del carbono. Hasta la fecha es el
material més delgado conocido, con un espesor de tan solo un 4tomo. Ademas presenta
excepcionales propiedades mecanicas como una dureza superior a la del diamante o el
acero, por ejemplo. Es un material sumamente flexible y resistente, muy buen conductor
del calor y la electricidad. Por su descubrimiento, Geiv y Novoselov recibieron el Premio
Nobel de Fisica el ano 2010.

Oxido de Oxido de grafeno
grafeno (GO) reducido (rGO)
s S e e T
o irl\ |j's| =t ]).*‘ 1
)
R e

Grafito

Figura 3.21. Esquema-de-la-sintesis-de-laminas-de-6xido-de-grafeno—reducido-a—
partir-de-grafito.—

Existen varios procedimientos para obtener grafeno, siendo el mas utilizado la re-
duccion del 6xido de grafeno (graphene ozide, GO) a partir de la exfoliacién quimica
del grafito (figura 3.21). El tratamiento quimico al que es sometido el grafito produce
la oxidacion de las laminas de grafeno a ¢xido de grafeno, con su consiguiente exfolia-
cion pero presentando multitud de grupo funcionales anclados en su superficie (grupos
hidroxilos, carbonilos, epoxi y carboxilos). Este 6xido de grafeno posee propiedades que
difieren a las del grafeno, dado que es un aislante eléctrico y tiene caracter hidrofilico.
Por ello debe ser reducido para recuperar, en parte, las propiedades tinicas del grafeno.
La reduccién puede llevarse a cabo mediante un tratamiento quimico o un tratamien-
to térmico. De este modo se obtiene un 6xido de grafeno reducido (reduced graphene
ozide, rGO). En el producto final quedan todavia muchos defectos, incluyendo un alto
porcentaje de los grupos funcionales remanentes del tratamiento inicial al grafito. Por
otro lado, en ausencia de estabilizantes o disolvente, el material tienda a agregarse
parcialmente y las laminas vuelven a empaquetarse.
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En esta tesis se ha utilizado laminas de 6xido de grafeno reducido obtenido por
reduccion quimica y suministrado por la empresa Graphenea. Este material presenta
una superficie BET de entre 423 y 500 m? /g, un valor elevado pero muy inferior al valor
teorico proximo a los 2630 m?2/g. El andlisis elemental proporcionado por la empresa
para este material muestra el siguiente contenido atomico: C (76,5%), H (1,6 %), N
(5,4%), S (0,0%) y O (16,5%). Este alto contenido de oxigeno es debido a la presencia
de grupos funcionales sobre la superficie.

La estabilidad térmica de este material se estudio llevando a cabo un anélisis ter-
mogravimétrico del mismo en corriente de Ny (figura 3.22). Se observa una primera
pérdida de masa hasta los 400 K debida a liberacién de moléculas de agua adsorbidas.
A partir de esta temperatura y hasta los 900 K se puede asignar un salto debido a
la pérdida de los grupos oxigenados presentes en la superficie del grafeno. El tercer
salto que se observa hasta los 1100 K se puede identificar como la pir6lisis de estos
grupos oxigenados para formar CO, CO, y vapor de agua. El elevado contenido de
oxigeno presente en este O6xido de grafeno reducido y por ende un gran ndmero de
grupos funcionales justifica las pérdidas de masa tan acusadas que encontramos en el
termograma.
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Figura 3.22. Anélisis-termogravimétrico-dedaminas-de-6xido-de-grafenoreducido.—

El analisis por difraccion de Rayos X del ¢xido de grafeno reducido se muestra en
la figura 3.23. En el difractograma se observan dos bandas centradas en valores de 26
de 23 y 43° correspondientes a los planos (002) y (101) del grafito, lo que nos indicaria
que las laminas de grafeno de nuestra material estin parcialmente agregadas.

En la figura 3.24 se muestras iméagenes de microscopia electronica de transmision
del soporte tal cual fue suministrado. Las imagenes muestran laminas individuales de
grafeno que se presentan a modo de «sdbanay». En otras regiones de la muestra estas
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Figura 3.23. Difractograma-de-un-6xido-de—grafenoreducido.—

laminas aparecen agregadas en multicapas.

Figura 3.24. Imagenes-TEM-dedaminas-de-6xido-de—grafenoreducido.—
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Capitulo 4

ESTUDIO DE LA SOLUBILIDAD
DE PRECURSORES METALICOS
DE Ru EN CO; SUPERCRITICO:
Ru(tmhd)y(cod), Ru(acac)s Y
RuCl;-xH>0

4.1. Introduccion

El diseno de procesos y productos méas sostenibles, que minimicen el uso y ge-
neracion de sustancias contaminantes y reduzcan los requerimientos energéticos esta
ganando mucha atencion debido a sus beneficios econdémicos y medioambientales.™ 2 En
este contexto, se esta extendiendo el uso de los fluidos supercriticos, y en concreto de
CO, supercritico como disolvente sostenible en sintesis quimica y en operaciones de se-
paracion y procesado de materiales.?® La tecnologia basada en la utilizacion de fluidos
supercriticos ha sido aplicada a diferentes sectores incluyendo agricultura y alimenta-
cion, tratamiento de residuos, industria cosmética y farmacéutica, en medicina, en la
industria textil y en la industria de la microelectrénica. Para llevar a cabo todos estos
procesos es esencial el conocimiento de las propiedades fisico-quimicas del sistema, en
especial del equilibrio de fases tanto de sistemas con un solo componente puro como
de sistemas de dos o mas componentes (sistemas binarios o ternarios y mezclas).5 En
concreto para sintetizar con éxito materiales en fluidos supercriticos se requiere conocer
la solubilidad de los precursores utilizados, normalmente solidos, en el fluido con el que
se vaya a trabajar.

El COy supercritico (scCO») es el disolvente mas empleado para depositar metales
sobre diferentes soportes mediante la técnica de deposicion mediante fluidos supercriti-

67
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cos (SCFD)."9 Este método se ha aplicado a la deposicion de nanoparticulas metélicas
y laminas finas sobre soportes inorganicos planos y porosos y sobre soportes polimé-
ricos. El uso de esta técnica implica la impregnacion y/o la reaccion de un precursor
metalico disuelto en el fluido supercritico. El uso de scCO5 en estos procesos de meta-
lizacion presenta una serie de ventajas sobre los métodos convencionales de deposicion
como la alta difusividad y baja viscosidad y tension superficial del CO, supercritico que
favorece la penetracion del mismo hacia el interior de los poros del material. La mayor
limitacion a la hora de llevar a cabo este tipo de procesos es la baja solubilidad en scCOq
de los precursores inorganicos mas comunes. Sin embargo, los compuestos organometa-
licos y metal-organicos en los que el centro metalico esté fuertemente apantallado por
ligandos organicos muy voluminosos presentan una elevada solubilidad en scCO,.10 El
conocimiento de los datos de solubilidad y su variacion con la presion y temperatura es
esencial para el diseno de estos procesos de metalizacién. Hasta la fecha la solubilidad
de un gran nimero de complejos metalicos con diversos ligandos en CO, supercritico
ha sido estudiado experimentalmente.% 10714 Se ha encontrado que, de forma general,
los complejos que contienen ligandos ciclopentadienilo y carbonilo presentan una ele-
vada solubilidad en dioxido de carbono supercritico.' Otros complejos que contienen
ligandos como [-dicetonas, ditiocarbamatos, fosfinas o aminas también son bastante
solubles y pueden ser utilizados en aplicaciones con dioxido de carbono.'ls13: Los li-
gandos fluorados también favorecen la solubilizaciéon en CO4 supercritico, aunque para
algunas aplicaciones la contaminacién por flior puede ser un problema.

Uno de los objetivos de esta tesis doctoral es la fabricacion de materiales compuestos
Ru/Soporte y el conocimiento de la solubilidad en scCOy de los diferentes compuestos
organometalicos de rutenio disponibles comercialmente es imprescindible. Lamentable-
mente, los datos de solubilidad de compuestos organometéalicos de rutenio en didxido
de carbono supercritico que encontramos en la bibliografia son escasos. Aschenbren-
ner et al.'* han estudiado la solubilidad de tris(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato)
rutenio (III), [Ru(tmhd)s], bis(ciclopentadienil) rutenio (II), [Ru(cp)q] y bis(2,2,6,6-
tetrametil-3,5-heptanodionato)(1,5-ciclooctadieno) rutenio (II), [Ru(tmhd)s(cod)| en
scCOs5 a 333 K y presiones entre 10,0 y 15,0 MPa. Las medidas se llevaron a cabo utili-
zando un método dindmico-gravimeétrico. Se observo un incremento de la solubilidad al
aumentar el niimero de ligandos por centro metéalico y con el estado de oxidacion, sien-
do Ru(tmhd)s el mas soluble, seguido de Ru(tmhd)s(cod) y finalmente Ru(cp)s. Yoda
et al.'% han investigado la solubilidad de acetilacetonato de rutenio (III), [Ru(acac)s]
a 313 K y presiones desde 10,0 a 30,0 MPa. Las medidas de solubilidad se llevaron a
cabo recirculando la disolucion de CO4 a través de una columna empaquetada con el
soluto y la inyeccion directa de la muestra a un sistema HPLC, con tan solo una hora
de tiempo de equilibrado. Mas recientemente, Caputo et al.'” también han medido la
solubilidad de Ru(acac)s a 313 y 353 K y presiones entre 15,0 y 22,0 MPa. En este
caso, sin embargo, los datos de solubilidad se han obtenido mediante un método gra-
vimétrico tras un periodo de agitacion de 24 horas. Como veremos mas adelante los
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distintos datos de solubilidad a 313 K para Ru(acac); muestran grandes discrepancias.

En este capitulo se completaran los datos de solubilidad existentes en la biblio-
grafia para los precursores Ru(tmhd)s(cod) (figura 4.1.a) y Ru(acac)s (figura 4.1.b),
empleando para ello una celda de observacion de alta presiéon y volumen variable de la
que disponemos en nuestro laboratorio, ademés de resolver las discrepancias que existen
entre los datos de solubilidad publicados hasta la fecha. Los datos de solubilidad ob-
tenidos se correlacionarén con ecuaciones semiempiricas que permiten la interpolacion
de los datos de solubilidad a diferentes condiciones.

Figura 4.1. (-
a) y acetilacetonato de rutenio (III), [Ru(acac)s| (b)|Compuestos organometalicos de
rutenio estudiados: bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato)(1,5-ciclooctadieno)
rutenio (IT), [Ru(tmhd),(cod)] (a) y acetilacetonato de rutenio (IIT), [Ru(acac)s| (b).

Por otro lado, los precursores inorganicos (cloruros y nitratos, principalmente) so-
lo se disuelven aceptablemente en agua sub y supercritica, y han sido utilizados para
sintetizar nanoparticulas metalicas o de 6xidos metalicos en este medio.'® La principal
ventaja de su uso es el bajo coste de estos precursores inorgénicos; sin embargo el agua
supercritica es muy corrosiva y el equipamiento para trabajar en estas condiciones tan
agresivas implica el uso de aceros ferriticos y austeniticos con base de niquel y cromo, lo
que encarece globalmente el proceso.!?> En este sentido existen algunos trabajos en los
que estos precursores inorganicos se han empleado en mezclas de didéxido de carbono
supercritico y metanol o etanol como cosolventes.??-2% La descomposicion de estos pre-
cursores inorganicos se puede llevar a cabo en scCO,. La reacciéon suele tener lugar a
temperaturas mucho mas bajas y en un medio no corrosivo. Sin embargo, es necesario
anadir un cosolvente para favorecer la disolucién del precursor metélico en scCO; y
subsecuentemente descomponerlo al aumentar la temperatura. Sin embargo, no hay en
la bibliografia datos sobre la solubilidad de estos precursores inorganicos en este tipo
de sistemas ni el efecto de los cosolventes empleados, no habiendo tampoco informaciéon
sobre la estabilidad térmica de los precursores en las mezcla sub o supercriticas.

En este capitulo se estudiara la solubilidad del sistema RuCl3-xH,O /cosolvente/CO4
y su estabilidad térmica.
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4.2. Modelos de correlacion de solubilidad de s6lidos
en scCO»

Tanto la obtencién de los datos experimentales como la correlaciéon de estos con
modelos capaces de explicar y predecir el comportamiento de estos solidos son muy
importantes a la hora de desarrollar procesos con fluidos supercriticos. Una forma de
correlacionar los datos obtenidos es utilizar ecuaciones de estado sencillas como la de
Soave — Redlich — Kwong o Peng — Robinson?% junto con reglas de mezclas como las
de Van der Waals.?”> Otros autores utilizan relaciones empiricas y semiempiricas mas
sencillas como el modelo de Chrastil?®: o el modelo propuesto por Méndez-Santiago y
Teja.??> Ambos modelos relacionan la solubilidad del compuesto solido con la densidad
del fluido supercritico. Este tipo de modelos semiempiricos tienen la ventaja sobre las
ecuaciones de estado de no necesitar conocer las propiedades del so6lido. Este detalle es
importante en el caso de compuestos organometalicos que descomponen mucho antes de
alcanzar su punto critico. Algunos autores solventan la falta de conocimiento de estas
propiedades utilizando el método de contribucion de grupos,3® con el cual se pueden
estimar de forma aproximada estas parametros considerando solo los ligandos pero no
el centro metalico, por lo que, en general, estas aproximaciones no son buenas. Otros
autores, sin embargo, han utilizado las constantes criticas del compuesto organometé-
lico como parametros ajustables del modelo.'3 Esta aproximacion incrementa en dos el
numero de pardmetros y hace que la ecuacion de estado pierda capacidad predictiva.
Debido a estas limitaciones los datos de solubilidad recogidos en este capitulo se han
ajustado utilizando los métodos semiempiricos que se recogen a continuacion.

4.2.1. Modelo de Chrastil

El modelo de Chrastil establece una relacion lineal entre el logaritmo de la con-
centracion de soluto en un gas a alta presion y el logaritmo de la densidad de dicho
.28
gas:28:

lnC:a+%+klnp (4.1)

donde C es la concentraciéon de soluto en el gas expresada en gramos por litro, p es la
densidad del gas en gramos por litro y a, b y k son parametros ajustables.

Esta expresion es muy utilizada en la bibliografia para correlacionar datos de so-
lubilidad, ya que es muy sencilla y resulta adecuada para muchos sistemas. Se basa
en un modelo muy simplificado de lo que ocurre en una disolucion. Segin este modelo
una molécula de soluto, A, se solvata con k moléculas de gas, B, segin el siguiente
equilibrio:
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A+ kB < AB (4.2)

La constante de equilibrio, K, expresada en forma logaritmica es:

In K +In[A] + kIn[B] = In[ABy] (4.3)

Por otro lado, la constante de equilibrio se puede expresar como In K = A, H/RT +
qs, v la concentracion de soluto libre se puede aproximar mediante la ecuaciéon de
Clausius-Clapeyron a In[A] = Aoy H/RT + ¢ AsorwH vy AyapH son las entalpias de
solvatacion y vaporizacion, respectivamente, y ¢s y ¢, son constantes relacionadas con
la entropia. Sustituyendo en la ecuaciéon anterior queda:

AH

BT +q+ kIn[B] = In[ ABy] (4.4)
donde AH = Ay H +AyypH es el intercambio total de energia del procesoy ¢ = g5 +qy.
Considerando que el volumen de la disolucién es igual al del disolvente puro, entonces
[B] = p/Mp. Ademés se supone que la concentracion de complejo [ABy] es mucho
mayor que la del soluto libre, [A], y que la totalidad de soluto disuelto se encuentra
solvatado. De esta manera se puede escribir: [ABy] = C/(M4+kMp), donde My Mp
son las masas molares de A y B, respectivamente. Sustituyendo en la ecuacion 4.4 se
obtiene la ecuacion 4.1 con a =q—kln Mp +In(Ma +kMp) y b= AH/R.

La expresion 4.1 se puede transformar facilmente en otra que relaciona el logaritmo
de la fraccion molar de sélido, ys, con el logaritmo de la densidad del gas, p:

lnygz(a—ln(?\j—z))Jr%nL(k:—l)lnp (4.5)

Si se definen unos nuevos parametros: ag = a — In(Ma/Mg), ay = by ay = k-1,
entonces la nueva ecuacion de Chrastil queda como:

lnygzao+%+aglnp (4.6)

donde ag, a; v as son parametros ajustables independientes de la temperatura. Esta
ecuacion considera la asociacion entre las moléculas de soluto y de disolvente para
formar un complejo de solvatacion en equilibrio con el gas.?® Para este modelo ag esta
relacionado con las masas moleculares de soluto y disolvente, a; considera los calores
de solvatacion y vaporizacion y as es un parametro de asociacion.

A temperatura constante se puede establecer una relacion lineal entre Iny, vy Inp,
quedando:
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Inys=a’"+b'Inp (4.7)

4.2.2. Modelo de Méndez-Santiago y Teja

El modelo propuesto por Méndez-Santiago y Teja?% (MST) es un modelo semiem-
pirico basado en la teoria de las disoluciones infinitas. Correlaciona los datos experi-
mentales de solubilidad de so6lidos en fluidos supercriticos y demuestra que los datos
de un sistema binario pueden coexistir en una relaciéon lineal independiente de la tem-
peratura y de la presion. De esta manera, este modelo se puede utilizar para estudiar
la consistencia de los datos experimentales a distintas temperaturas.

En la teoria de las disoluciones infinitas3"se usa un desarrollo en series de la energia
de Helmbholtz alrededor del punto critico del fluido para describir las propiedades de una
disolucion a dilucién infinita. Eliminando los términos de mayor orden en la expansion
se obtienen expresiones sencillas para las constantes de la ley de Henry y los coeficientes
de particion cerca del punto critico del disolvente. La constante de Henry se puede
escribir como:

TIn(H/f1) =c+d(p-pc) (4.8)

donde T es la temperatura, H es la constante de Henry, f; y p son la fugacidad y
la densidad del fluido en equilibrio, p. es la densidad critica del fluido y ¢ y d son
constantes. Esta expresion es valida para gases no polares en agua y algunos sistemas
no acuosos. Harvey et al.>> modificaron esta expresion para explicar la solubilidad de
s6lidos en fluidos supercriticos sustituyendo la constante de Henry por:

HT = Pyexp[Vy (P - Ps™) |RT] [y (4.9)

donde Ps* y V4 son la presion de sublimacion y el volumen molar del solido a la tem-
peratura T, ys es la solubilidad del s6lido y P la presi6n. Tras examinar esta expresion
para algunos sistemas observaron que la dependencia lineal del logaritmo neperiano de
H solo existia en intervalos de densidad pequenos. Combinando las ecuaciones 4.8 y
4.9 se obtiene la siguiente expresion:

T(E)=-[c+d(p-pc)]+Vo(P-P")/R-Tlng¢, (4.10)

donde ¢, es el coeficiente de fugacidad del disolvente y F es el factor de aumento de
la solubilidad que viene dado por:
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E =y, P/ P5* (4.11)

El primer término de la ecuaciéon 4.10 es el dominante, por lo que se puede simplificar
la ecuaciéon en una relaciéon més simple para expresar la solubilidad de solidos en fluidos
supercriticos:

ThhE=c+dp (4.12)

Los parametros ¢’ v d’ son dos constantes ajustables independientes de la tempe-
ratura. Con esta expresion todos los datos experimentales a diferentes temperaturas
colapsan en una linea recta. En este caso se requiere la presion de sublimacion del
solido, PsU?) ya que es un término del factor E. Sin embargo, esta caracteristica no se
conoce para muchos sélidos. Por tanto, si se utiliza para la presién de sublimacién una
expresion tipo Clausius - Clapeyron, la ecuacion 4.12 se puede escribir en funcién de
tres parametros ajustables A, By C:

Tln(ysP)=A+ Bp+CT (4.13)

4.3. Solubilidad de Ru(tmhd);(cod) en CO, supercri-
tico

La solubilidad de Ru(tmhd),(cod) en CO4 supercritico ha sido medida entre 313,2
y 353,2 K y presiones hasta 20,0 MPa.

Las medidas de solubilidad se han llevado a cabo en la celda de observacion de alta
presion y volumen variable utilizando el método sintético, tal y como se ha descrito
anteriormente (Seccion 3.1). Se emple6 COy de pureza 99,98 % proporcionado por Air
Liquide y Ru(tmhd)y(cod) de pureza 99 % proporcionado por Strem Chemicals.

En la figura 4.2 se muestran imégenes del interior de la celda de observacién duran-
te la realizacion de los experimentos de medida de solubilidad de Ru(tmhd)s(cod) en
CO, supercritico. Estas imagenes nos permiten ilustrar el funcionamiento del método
utilizado para determinar la solubilidad de un compuesto s6lido en scCO,. Primera-
mente, el contenido de la celda es presurizado de forma isoterma hasta que todo el
solido se ha disuelto en el fluido supercritico (figura 4.2.a). A continuacion la mezlca se
descomprime lentamente hasta que aparece una ligera turbidez, el llamado cloud point,
momento en el que ha precipitado el primer cristal de sélido. Si se sigue bajando la
presion obtenemos una separacion de fases completa (figura 4.2.b).
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Figura 4.2. Imégenes—del-interior—de-la—celda—de—observacién—para—el-sistema
Ru(tmhd)s(cod)—+-COz para—una—fraccién—molar-de-4,89-x 10=* a 313,2 K y—
13,7 MPa—~(a)y-313,2-K—+5-9,9-MPa~Hb).—

Este proceso es completamente reversible y un aumento de presiéon vuelve a solubi-
lizar el compuesto sélido en el fluido supercritico. El valor que tomamos como presion
de solubilizaciéon es el correspondiente a la precipitacion del solido. Repitiendo este
proceso de presurizacion - despresurizacion se obtiene el valor de la presiéon a la que
aparece el solido de manera muy precisa.

En la tabla 4.1 se recogen los datos de solubilidad obtenidos para el sistema Ru(tmhd)
(cod) + CO, a las temperaturas estudiadas. Se han representado los valores de solu-
bilidad en fraccion molar compuesto (yo) y porcentaje en peso del compuesto respecto
al COg, asi como la presion y la densidad del CO, en esas condiciones. Las densidades
del CO, para las distintas condiciones se han obtenido del NIST.?3: Las incertidumbres
que se indican en la T y en la P se estiman en 0,5 K y 0,1 MPa, respectivamente.

Tabla 4.1. Solubilidad-de-Ru(tmhd)z(cod)-en-CO3 supercritico-en-fraccion-molar—
(y2)-o-porcentaje-en-masa %)-en{funcion-de-P y-T.-#

1
P /MPa Ru(tyrilﬁdl)g(cod) % Ru(tmhd)s(cod) p CO23% (kgm3)
313,2 K
9.2 9,47 0,3227 540,7
9,4 3,65 0,4751 o74,1
10,1 4.89 0,6366 637,2
11,6 9,96 0,7738 706,3
12,4 6,53 0,8479 7294
13,7 7,43 0,9633 757,4
14,0 8,18 1,0603 763,3
15,5 9,22 1,1924 7885
323,2 K
11,0 2,47 0,3227 502,6

aDesviaciones-estandar—u (1) /K=0,5,~u(P) /MPa=0,1,~u(y2 0-%)=0,1 %~
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P/MPa ¥ x 101 % Ru(tmhd),(cod) p CO% (kg-m)
Ru(tmhd),(cod) 7° 2 P 2 &
11,6 3,65 0,4751 556,8
12,7 4,89 0,6366 623,3
12,8 4,99 0,6497 628,7
13,2 5,96 0,7738 642.7
14,3 6,53 0,8479 681,1
14,9 7.43 0,9633 6973
15,1 8,18 1,0603 703,1
16,4 9,22 1,1924 729.9
333,2 K
12,8 2.5 0,3227 490,9
13,3 3.6 0,4751 521,4
14,1 4,9 0,6366 566,2
14,7 6,0 0,7738 594,8
16,1 7,4 0,9613 639,9
16,3 8,2 1,0603 643,3
17,7 9,29 1,1924 680,2
3432 K
14,4 9,47 0,3227 ATT2
14,9 3,65 0,4751 003,1
15,9 4,89 0,6366 541,5
16,4 5,96 0,7738 562,5
17,0 6,53 0,8479 583,4
17,4 7,43 0,9633 064,6
17,5 8,18 1,0603 599,3
353,2 K
15,4 9.47 0,3227 4430
16,3 3,65 0,4751 479.1
17,4 4,89 0,6366 019,7
18,0 5,96 0,7738 539,8
19,2 7,43 0,9613 573,6
19,5 8,18 1,0603 580,2
19,4 9,22 1,1924 579,5

I6)

En la figura 4.3 se muestran graficamente los datos recogidos en la tabla 4.1. Se ha
representado la fraccion molar de Ru(tmhd)s(cod) para las mezclas Ru(tmhd)s(cod) +
COx, frente a la presion a las temperaturas estudiadas, ademas de las lineas de tendencia

que siguen cada una de las isotermas en trazo discontinuo.
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Figura 4.3. Solubilidad—(en—fraccién-molar)—frente-a-Ja—presion—para—el-sistema—
Ru(tmhd)z(cod)—+-COy a-313,2-K—(w),-323,2-K—(e),~333,2-K(+),-343,2 K(v) y-
353,2-K—(+).-Sepresentan-ademas-los-valores-bibliograficos-disponibles-a-333,2- K-
(x)-en-el-intervalo-de-fracciones-molares-y-presiones-estudiado.!* Las-lineas-de-
tendencia-para—cada-isoterma-se-han-indicado-con-trazo-discontinuo.—

Para las cinco isotermas que se muestran se observa que a temperatura constante la
solubilidad aumenta con la presion. La capacidad de solvatacion de un fluido supercriti-
co depende de su densidad. A temperatura constante la densidad del fluido supercritico
es proporcional a su presion. Un aumento isotermo de la presiéon provoca un aumento
de la densidad del fluido y, por tanto, un incremento de la solubilidad del solido.

En el intervalo de presiones estudiado, a presién constante, la solubilidad disminuye
al aumentar la temperatura. El aumento de temperatura a presion constante provoca
dos efectos contrapuestos en la solubilidad de los s6lidos. Por un lado disminuye la
densidad del CO, supercritico y con ella la solubilidad; por otro lado aumenta, la presion
de vapor del so6lido y consecuentemente la solubilidad. En el intervalo de presiones
estudiado predomina el primer efecto mientras que a presiones mas elevadas puede
dominar el segundo efecto. Debido a ello es posible observar para muchos sistemas
como curvas ¥y, frente a P similares a la que se muestra en la figura 4.3 se entrecruzan,
tal y como se anticipa en nuestro caso para las isotermas de 343,2 y 353,2 K.
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Aschenbrenner et al.'* han medido la solubilidad de Ru(tmhd)s(cod) en COy a
333 K a presiones de 10,0, 12,0 y 15,0 MPa, dando valores de solubilidad de 1x107?,
7x107° v 56x107?, respectivamente. En la figura 4.3 se ha representado solamente uno
de estos puntos, ya que se encuentra en el intervalo de temperatura y presion estudiado
y sigue la tendencia observada para la isoterma de 333,2 K. Los otros dos puntos se
encuentran por debajo del intervalo de concentraciones estudiado y no se han repre-
sentado.

En la figura 4.4 se han representado los valores de solubilidad (expresados en frac-
cién molar) para el sistema Ru(tmhd)s(cod) 4 scCO4 en funcion de la densidad del
CO, puro para las cinco temperaturas estudiadas, junto con las correlaciones obtenidas
utilizando el modelo de Chrastil, tanto de forma simultanea con todos los datos obteni-
dos como para cada temperatua de forma independiente. En la tabla 4.2 se recogen los
resultados obtenidos para las correlaciones de la solubilidad con el modelo de Chrastil
utilizando el ajuste simultaneo de los datos obtenidos (ecuacion 4.6) y el ajuste para
cada temperatura de forma independiente (ecuacion 4.7). Se utilizo un ajuste por mi-
nimos cuadrados para obtener los pardmetros que minimizaban la desviaciéon estandar
relativa (DSR) entre los datos experimentales y los calculados. La desviacion estandar
relativa se define como:

N _ 9 1/2
DSR % = 100% (Z M) (4.14)

2
=1 yeacp

donde N es el numero de datos experimentales, y., es la solubilidad calculada con el
modelo e Y., es la solubilidad experimental.

La desviacion estandar relativa para la correlacion simultanea de la solubilidad
de Ru(tmhd)s(cod) en COy supercritico para las distintas temperaturas estudiadas
utilizando la ecuacion 4.6 del modelo de Chrastil varia entre 2,0% a 323,2 Ky 4,6%
a 353,2 K. Las mayores desviaciones se encuentran para aquellos valores obtenidos a
la mayor y a la menor temperatura estudiada (373,2 y 313,2 K, respectivamente), tal
y como se aprecia en la figura 4.4. Por el contrario, se obtienen menores desviaciones
cuando cada isoterma se ajusta de forma independiente al modelo de Chrastil (ecuacion
4.7). Para el intervalo de temperaturas y presiones considerado, el ajuste de los datos
experimentales al modelo de Chrastil es satisfactorio.

Adicionalmente, los datos obtenidos para el sistema Ru(tmhd)s(cod) + CO; a to-
das las temperaturas estudiadas se han correlacionado simultdneamente utilizando la
ecuacion 4.13 para el modelo de Méndez-Santiago y Teja. En la figura 4.5 se muestra
el ajuste de los valores de T'In(y, P) — CT frente a la densidad del COy (en mol-cm=3)
para todas las temperaturas estudiadas. Tal y como predice el modelo, los valores ex-
perimentales de solubilidad para este sistema se ordenan a lo largo de una linea recta.
Para valores de densidad y solubilidad bajos encontramos mayores discrepancias con
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Figura 4.4. Solubilidad-en-fraccién-molar-ys)-de-Ru(tmhd)2(cod)-en-CO4 super-
critico-en-funcién-de-a-densidad-del-COy puro-adas-temperaturas-de-313,2-K—(u),—
323,2-K—(e),333,2- K(+),343,3 K—(v)-y-353,3- K—(+).-Las-lineas-continuas-repre-
sentan-el-ajuste-simultaneo-al-modelo-de-Chrastil-segiin-la-ecuacién—4.6-mientras—
que-las-discontinuas-representan-el-ajuste-independiente-deda-temperatura-segin—
la—ecuacion—4.7.—

el modelo y los datos se desvian ligeramente de la linea recta, tal y como encontramos
en otros sistemas analogos.®

Tabla 4.2. Correlaciéon-dea-solubilidad-en-{raccién-molar-de-Ru(tmhd)s(cod)-en
COs supercriticoutilizandodos-modelos-de-Chrastil-y-de-Mendez-Santiago-y-Teja.
Para-ambos-modelos-de-Chrastil-se-ha-utilizadola-p en-kg-m~3.-Para-el-modelo-de
Méndez-Santiago-y-Teja-laP-esta-expresada-en-MPa-y-la—p en-mol-cm= .~

Modelos Parametros T/K DSR%
Chrastil (ecuacion 4.6)  ap—-22,951 313,2 4,1
a1=3,8130 K 323,2 2,0
as—-2962,2 333,2 2,3
3432 39

3532 4,6
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Modelos Parametros T/K DSR%
Chrastil (ecuacion 4.7)  a’=-27,742 313,2 2,5
b'—3,1045
a'—-29.729 3232 1,2
b’=324427
a’=-322624 333,2 2,0
b'—3,9389
a'—-38.474 3432 1,6
b’—4,9000
a’=-35,713 353,2 1,9
b’=4,4980
Méndez-Santiago y Teja A=-6071,4 K 313,2 6,0
(ecuacion 4.13) B=114290 cm?-mol-*.-K  323,2 2,2
C—8,7354 3332 3.9
3432 5.6
353,2 7,7

4.4. Solubilidad de Ru(acac); en CO, supercritico

La solubilidad de Ru(acac); en COy supercritico ha sido medida entre 313,2 y
353,2 K y presiones hasta 20,0 MPa. En la tabla 4.3 se recogen los datos de solubilidad
obtenidos para el sistema Ru(acac); + COy a las temperaturas estudiadas. Se han re-
presentado los valores de solubilidad en fraccion molar del compuesto (y») y porcentaje
en masa del compuesto respecto al COs, asi como la presion y la densidad del CO5 en
esas condiciones.

Tabla 4.3. Solubilidad—de-acetilacetonato—de-rutenio—(III),~Ru(acac)s en—COq
supercritico-en-fracciéon-molar—ys )-o-porcentaje-en-masa—( %)-en-funcién-de-P y—

T.-2
P/MPa P~ 107 % Ru(acac) CO,% (kg:m™3)
Ru(acac); ° 3 P 2 &
3132 K
8.9 1,01 0,0173 458,0
9,2 3,51 0,0318 532,0
9,3 5,06 0,0458 550,5

2Desviaciones-estandar:—u(T) /K=0,5,-u(P)/MPa=0,1,~u(y2 0-%)=0,1%
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P /MPa Ifj(;cil?:)y, % Ru(acac); p COy%* (kg:m™)
0.4 5,46 0,0494 566,3
9,9 7,49 0,0678 620,7
10,5 9,03 0,0817 660,1
10,4 0,17 0,0829 654,7
11,2 11,13 0,1006 691,4
11,7 12,06 0,1090 708,7
11,9 12,70 0,1150 714.,8
12,1 13,05 0,1180 720,6

323,2 K
10,4 1,01 0,0173 433,3
10,9 3,51 0,0318 492,0
11,2 5,06 0,0458 522.5
11,3 5,46 0,0494 231,7
11,7 7,49 0,0678 564,3
12,3 9,03 0,0817 602,4
12,3 9,17 0,0829 602,4
13,2 11,13 0,1006 644,2
14,1 12,06 0,1090 675,2
14,3 12,70 0,1150 681,1
14,6 13,05 0,1180 689,5

333,2 K
11,9 1,91 0,0173 4967
12,3 3,51 0,0318 457,0
13,0 0,46 0,0494 505,3
13,1 6,12 0,0553 o11,7
13,4 7,49 0,0678 529,6
14,0 9,2 0,0829 561,4
15,0 11,13 0,1006 604,1
15,5 12,06 0,1090 621,7
15,9 12,70 0,1150 634,5
16,1 13,05 0,1180 640,5

343,2 K
13,4 1,91 0,0173 424,1
14,0 3,51 0,0318 456,6
14,6 5,06 0,0458 487,0
15,4 5,46 0,0494 523,5
15,1 6,51 0,0589 510,4
16,0 7,49 0,0678 o47,7

16,5 9,17 0,0829 266,1
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5
P/MPa ;3(2022)3 % Ru(acac); p COy%* (kg:m™)

17,6 11,13 0,1006 601,0

17,9 12,06 0,1090 609,5

18,0 12,70 0,1150 612,2

353,2 K

14,5 1,01 0,0173 405,5

15,3 3,51 0,0318 439,9

15,9 4,86 0,0439 464.,5

16,1 5,46 0,0494 472,4

16,4 6,51 0,0589 483.9

17,1 7.49 0,0817 50,4

17,9 9,17 0,0829 535,9

18,5 11,13 0,1006 554,1

19,0 12,06 0,1090 068,2

19.3 12,70 0,1150 576,3

En la figura 4.6 se presentan graficamente los datos recogidos en esta tabla. Se ha
representado la fraccion molar de Ru(acac); en las mezclas COy + Ru(acac)s frente
a la presion a las temperaturas estudiadas, asi como las lineas de tendencia (en trazo
discontinuo) que siguen cada una de las isotermas.

Para este compuesto, a una temperatura dada, la solubilidad aumenta con la presiéon
debido al aumento de la densidad del CO4 supercritico.

En el sistema Ru(acac)s + CO2 no se observa ninguna region de entrecruzamiento
de las isotermas para el intervalo de presiones estudiado. Sin embargo, se puede apreciar
un ligero cambio en la tendencia de la curva para las isotermas de 323 y 333 K, de
convexa a concava. Se podria esperar una zona de entrecruzamiento de las isotermas a
presiones mayores y composiciones més altas.

Los datos experimentales de solubilidad para el sistema Ru(acac); + COy que
encontramos en la bibliografia difieren de los obtenidos en este trabajo. En concreto a
313,2 K y 15,0 MPa la solubilidad presentada por Yoda ef al. es de 5,9 x 10~° mientras
que el valor de la solubilidad para Caputo et al. es de 2,4 x 107°. Estos valores son
mucho menores que los que hemos obtenido nosotros en este trabajo, tal y como puede
apreciarse en la figura 4.6. Las diferencias que encontramos pueden deberse a la cinética
lenta de solubilizacion de este compuesto. Yoda et al. fijan el tiempo de equilibrado
de su sistema dindamico en una hora, tiempo que, segin nuestra experiencia, se hace
escaso a la hora de alcanzar el equilibrio de disolucién. Por otro lado, Caputo et al.
determinan la solubilidad de Ru(acac)s a partir de la cantidad de precursor sin disolver
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Figura 4.5. Solubilidad-en-fraccion-molar-de-Ru(tmhd)s(cod)—(y2)-en-CO; su-
percritico-en-funcion-de-da-densidad-del-CO5 puro.-Se-representa-la-correlacion-de—
la-solubilidad-utilizando-el-modelo-de-Mendez-Santiago-y-Teja.—

en un reactor de 100 mL lleno de CO5 a un presion y temperatura dada tras un periodo
de agitacion de 24 horas, procedimiento que lleva asociado un gran error.

En la figura 4.7 se han representado los valores de solubilidad (expresados en frac-
cién molar) para el sistema Ru(acac)s + COq supercritico en funcion de la densidad del
CO, puro para las cinco temperaturas estudiadas, junto con las correlaciones obtenidas
utilizando el modelo de Chrastil.

En la tabla 4.4 se recogen los pardmetros de ajuste correspondientes a las ecuaciones
4.6 y 4.7 del modelo de Chrastil para los datos de solubilidad obtenidos para el sistema
Ru(acac)s + COs, asi como las desviaciones estandar relativas calculadas. Para este
sistema, las correlaciones para cada modelo se llevaron a cabo sin tener en cuenta el
valor de la fraccion molar méas baja (1,91 x 107°). Sin este dato, los resultados para la
correlacion simultanea de los datos utilizando el modelo de Chrastil (ecuacion 4.6 son
del orden de los obtenidos para el sistema Ru(tmhd)y(cod) + COsq. Sin embargo, se
obtienen desviaciones mayores cuando se ajustan de forma independiente las isotermas
utilizando la ecuacion 4.7. Atn asi, las desviaciones son bastante bajas lo que significa
que el modelo de Chrastil es adecuado para describir la solubilidad de este compuesto
en CO, supercritico.
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Tabla 4.4. Correlacién-de-la-solubilidad-en-fraccion-molar-de-Ru(acac)s en-COq
supercritico-utilizandodos-modelos-de-Chrastil-y-de-Mendez-Santiago-y-Teja.Para
ambos-modelos—de—Chrastil-se-ha-utilizado-la—p en—kg-m=3.-Para—el-modelo—de
Méndez-Santiago-y-Teja-la-P-esta-expresada-en-MPa-y-la-p en-mol-cm=3 .~

Modelos Parametros T/K DSR%

Chrastil (ecuacion 4.6) a=-28,404 313,2 2,6

b=3,9809 K 323,2 2,5

¢=-2095,5 3332 40

3432 35

3532 27

Chrastil (ecuacion 4.7)  a’=-34,422 313 2,5
b'—3,8725

a'—-32,884 3232 2,2
b’=3,6713

a’=-33,249 3332 22
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Modelos Parametros T/K DSR%
b —3.7693
a'—-35,580 3432 2.6
b—4,1411
a’=-38,492 353,2 1,6
b'—4,6495
Méndez-Santiago y Teja A=-5490,8 K 313,2 4,6
(ecuacion 4.13) B=119810 ¢cm3-mol-t-K  323,2 3,1
(—4,9902 3332 5.1
3432 4,1
353,2 6,1

Los datos obtenidos para el sistema Ru(acac)s + CO, para todas las temperaturas
estudiadas se han correlacionados simultaneamente utilizando el modelo de Méndez-
Santiago y Teja. En la figura 4.8 se ha representado el ajuste de los valores de T In(ys P)-
CT frente a la densidad del CO,. Los valores experimentales de solubilidad para este
sistema se ordenan bastante bien a lo largo de una linea recta, aunque las desvia-
ciones para fracciones molares bajas son mayores que las observadas para el sistema
Ru(tmhd),(cod) + COq, por lo que estos datos (senalados en verde en la figura 4.8)
no se tuvieron en cuenta a la hora de realizar el ajuste.

4.5. Solubilidad de RuCl;-xH>0O en CO, supercritico

Como se ha mencionado en la introduccion de este capitulo, los compuestos me-
talicos de naturaleza inorganica tales como cloruros o nitratos hidratados apenas son
solubles en scCOs. Sin embargo, estos precursores son mas baratos y menos téxicos que
sus contrapartidas organometélicas, y por tanto es muy interesante conseguir llevar a
cabo la sintesis de materiales compuestos mediante deposicion con fluidos supercriticos
haciendo uso de ellos.

Para el caso del Ru el precursor inorgénico mas utilizado en la bibliografia es el
cloruro de rutenio (III) hidratado, RuCl;-xH,O. Trabajos previos con este tipo de com-
puestos inorganicos con fluidos supercriticos emplean un cosolvente que ayuda a disolver
el precursor en el fluido supercritico y favorece la descomposicién del precursor a alta
temperatura para producir las nanoestructuras correspondientes. Generalmente, este
cosolvente suele ser un alcohol de bajo peso molecular, como metanol o etanol. Por tan-
to, sera necesario estudiar el comportamiento del sistema RuCls-xH,O/cosolvente /COo,
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Figura 4.7. Solubilidad-en{raccion-molar-de-Ru(acac)s (y2)-en-COq supercritico—
en-funcion-de-la-densidad-del-COy puro-a-las-temperaturas-de-313,2-K(w),-323,2- K-
(0),-333,2-K+),-343,2- K—(v)-y-353,2-K—(+).-Las-lineas—continuas-representan-el—
ajuste-simultaneo-al-modelo-de—Chrastil-segiin-la—ecuacién—4.6-mientras—que-las—
discontinuas—representan—el-ajuste-independiente-al-modelo-de-Chrastil-segtun-la—
ecuacién-4.7.-Los-datos-parala-fraccion-molar-de-1,91x107° (en-color-verde)-no-se—
han-tenido-en-cuenta-a-la-hora-de—realizarlos-ajustes-correspondientes.—

su estabilidad con el tiempo y la temperatura, asi como la temperatura de descompo-
sicion del mismo en este medio.

El estudio de la solubilidad del sistema RuCls;-xH20 /cosolvente/CO, y su estabili-
dad térmica se ha llevado a cabo haciendo uso de la celda de observacion de alta presion
y volumen variable mediante el método sintético, descrito anteriormente (Seccion 3.1).
Se emple6 CO, de pureza 99,98 % proporcionado por Air Liquide, RuClz-xH,O de pu-
reza 99,98 % proporcionado por Sigma-Aldrich y etanol absoluto al 99,5 % de Panreac.

Este cloruro de rutenio hidratado, generalmente con 3 moléculas de agua, es muy
soluble en agua y en una amplia gama de disolvente organicos polares, como acetona o
etanol. El compuesto comercial es un material heterogéneo, mezcla de diversos estados
de oxidacion (més cerca de Ru(IV) que de Ru(III)) y de complejos mono y poliméricos,
oxocloro e hidrocloro derivados.?3

Se han estudiado concentraciones de etanol en CO; entre el 5 y el 20% en mol,
fracciones molares de rutenio en etanol entre 1x10™* y 5x107° y temperaturas entre
308,2 y 373,2 K.

El procedimiento de medida de la solubilidad y la estabilidad térmica de este sistema
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Figura 4.8. Solubilidad-en{raccion-molar-de-Ru(acac)s (y2)-en-COq supercritico—
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para todas las concentraciones de etanol y de rutenio estudiadas fue el que se describe
a continuacién. Una vez la celda estd montada, se introduce mediante una jeringa
una disoluciéon de RuCls-xH,O en etanol de concentracién conocida. La cantidad de
disolucion introducida en la celda se determina por diferencia de pesada. Seguidamente
se introduce CO5 en la celda a través de una celda auxiliar por caida de presion. La
cantidad de COy introducido en la celda se determina igualmente por diferencia de
pesada, a partir de la cual se puede calcular la fraccion molar de Ru y la concentracion
de etanol en CO,. El siguiente paso es termostatizar la celda a la temperatura deseada
y aumentar la presion del sistema hasta que se forme una sola fase. Existe evidencia
de que este tipo de sistemas pueden descompone en scCOy a temperaturas menores
que los analogos organometalicos. Para eliminar la posibilidad de que el compuesto se
descomponga, el estudio de la solubilidad se comenz6 a 308,2 K.

En la figura 4.9 se presentan algunas iméagenes correspondientes al interior de la
celda de observacion durante uno de los experimentos llevados a cabo para determinar
la solubilidad de RuCls;-xH;0 en CO5 modificado con etanol. En concreto se trata del
experimento llevado a cabo para una fracciéon molar de Ru de 4,8x107° y un contenido
de etanol del 10 % en mol. La seleccion de las imagenes representa el proceso de llenado
de la celda de observacion con la disolucion de RuCly-xH,O en etanol (figura 4.9.a), la
formacion de una sola fase de color rojizo al anadir CO, a 308,2 K y 8,5 MPa (figura
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4.9.b) y finalmente la descomposicion del precursor a 353,2 K y 20,0 MPa, tornandose
completamente oscuro el interior de la celda (figura 4.9.c).

Figura 4.9. Imagenes—del-interior—de-la—celda—de—observacién—para—el-sistema
RuCl3-xH,0 /Etanol /CO, para-una-fraccién-molar-de-Ru-de-4,8x10=> y-un-conte-
nido-de-etanol-del-10 %-en-mol-a-diferentes—condiciones-de-temperatura-y-presion:—
308,2K-y-0,1-MPa—(a),-308,2-K—+v-8,6- MPa+b)-y-353,2-K5-20,0-MPac).—

Resultados anélogos se obtuvieron para esta misma fraccion molar y diferentes
concentraciones de etanol, obteniéndose diferentes temperaturas de descomposicion,
como se detalla mas adelante.

Cabe destacar que para la fraccion molar de Ru mayor, 10x107°, aunque se si-
gue detectando un cloud point, la solubilidad no es completa. Es que por ello que en
los experimentos de sintesis de materiales utilizando RuCls-xH50O como precursor que
veremos en el siguiente capitulo se utilizaron concentraciones menores que ésta. Sin
embargo, para la concentraciéon menor, 5x107°, la solubilidad es completa tanto al 5
como al 10% pero no al 20% en mol de EtOH en CO,, lo que parece indicar que una
mayor cantidad de etanol no favorece una mayor disoluciéon del precursor.

Para cada fraccion molar de Ru y concentracion de etanol, a cada temperatura estu-
diada se determiné el comportamiento del sistema al llevar a cabo una despresurizacion
isoterma. Para cada temperatura estudiada se observa que al disminuir la presion de
forma isoterma atravesamos la linea de equilibrio liquido-vapor correspondiente al siste-
ma COy/Etanol/RuCl;-xH,O, apareciendo una burbuja o una gota (bubble o dew point,
respectivamente) dependiendo de en qué zona del diagrama de fases nos encontremos
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a concentraciones de etanol mayores o menores que las del punto critico del sistema a
esta temperatura. Estos valores son muy similares a los reportados previamente en la
bibliografia para el sistema binario CO, + etanol.?6: 37 La presencia de la sal inorganica
parece que no interfiere de forma significativa en los valores de presion a los que apa-
rece la transicion liquido-vapor para el sistema ternario. Resultados similares se han
obtenido para otros precursores en el sistema CO, + etanol.?4

Otro punto importante del estudio consistié6 en comprobar la estabilidad térmica
del precursor inorganico disuelto en scCO5 modificado con etanol. El sistema se dej6 un
tiempo prudencial (en torno a una hora) a cada temperatura estudiada para comprobar
que el precursor no se descomponia en ese tiempo. Cuando el precursor descompone se
observa rapidamente que el interior de la celda se va oscureciendo lentamente hasta que
se completa la descomposiciéon del mismo, como se puede observar en la figura 4.9.c.
De hecho al abrir la celda al finalizar el experimento se encuentra que se ha depositado
un solido negruzco en la superficie del piston y otras zonas de la celda, senal inequivoca
que el precursor se ha descompuesto.

La temperaturas de descomposicion observadas para el sistema RuCls-xH,O /Etanol
/COs para las diversas fracciones molares de Ru y concentraciones de etanol se recogen
en la tabla 4.5. Las incertidumbres asociadas a las medidas de las temperaturas de
descomposicion han sido estimadas en +5 K.

Tabla 4.5. Temperaturas— de— descomposicion— para— el— sistema—
RuCl3-xH20/Etanol/CO2 para—diferentes—fracciones— molares—de— Ru—y- varias—
concentraciones-de-etanol.—

%EtOH YRu x10° Tdescamp.
5 19 | 333
18 | 353
10 10 |333
18 | 383
20 10 | 353

Como se puede observar en la tabla, para una fracciéon molar de Ru dada, al aumen-
tar la concentracion de etanol aumenta la temperatura de descomposicion, por lo que
en este sentido el cosolvente estd jugando un papel estabilizante. De igual modo, para
una concentracion fija de etanol al aumentar la fraccion molar de Ru la temperatura
de descomposicion disminuye, de modo que mayores cantidades de Ru en el sistema
son menos estables.

Las disoluciones de RuCl;-xH5O en etanol preparadas para la realizacion de estos
experimentos se conservaron hasta pasado un tiempo para observar visualmente si
habia algtin cambio en el aspecto de la disoluciéon en ausencia de CO,. Las disoluciones
de RuCl3-xH50O en etanol son de color marrén rojizo oscuro una vez preparadas, pero
se van clareando a partir de unas 24 horas. Este cambio de color puede ser debido a
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la coordinacion de moléculas de EtOH en la estructura o a la reduccion parcial del
Ru. Este hecho podria explicar el aumento de la temperatura de descomposicion de
RuCl3-xHsO en COy al aumentar la cantidad de etanol presente en el sistema. Se
requeririan estudios adicionales de los productos de descomposicion, asi como de los
productos precipitados para establecer de manera inequivoca el papel del etanol en el
proceso de descomposicion.

A la vista de los resultados obtenidos la etapa de disolucion de este precursor y
consiguiente impregnacion sobre el soporte se llevo a cabo a 308,2 K y 8,5 MPa.

4.6. Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado la solubilidad de dos compuestos organometalicos
de Ru, Ru(tmhd)s(cod) y Ru(acac)s, en COq supercritico a temperaturas entre 313,2 y
353,2 K y presiones hasta 20,0 MPa y los datos obtenidos se han ajustado satisfactoria-
mente a dos modelos semi-empiricos como son el de Chrastil y el de Méndez-Santiago
y Teja.

A la vista de los datos de solubilidad obtenidos para ambos sistemas, podemos
afirmar que el compuesto Ru(tmhd),(cod) es, al menos, un orden de magnitud mas
soluble que el compuesto Ru(acac)s. Debido a su solubilidad y a la cinética de disolucion
que hemos observado para Ru(tmhd)s(cod), se selecciond como precursor de Ru en los
experimentos de sintesis de materiales compuesto Ru/Soporte que se llevaron a cabo a
continuacion.

Por otro lado, el estudio del comportamiento del sistema RuCls;-xH2O /Etanol/CO4
he permitido establecer las condiciones 6ptimas para utilizar este compuesto en la sin-
tesis de materiales compuestos Ru/Soporte sin que se produzca la descomposicion del
mismo. Seria interesante analizar los productos de descomposiciéon del mismo observa-
dos a temperaturas a partir de 333 K.

En ambos casos la informacién obtenida ha servido para fijar la concentracion,
temperatura y presion de la etapa de impregnacién en los experimentos que se llevaron
a cabo con los distintos soportes porosos.
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Capitulo 5

SINTESIS DE MATERIALES
COMPUESTOS Ru/SOPORTE EN
CO, SUPERCRITICO

5.1. Introducciéon

Entre los objetivos de este trabajo se encuentra la fabricacion de materiales com-
puestos Ru/Soporte utilizando la técnica de deposicion con fluidos supercriticos (SCFD)
y el empleo de los mismos como catalizadores heterogéneos. Las ventajas de utilizar un
fluido supercritico como es el COy como medio de reaccién en la sintesis de materiales
compuestos metal/soporte han sido discutidas con anterioridad. En este capitulo se
detalla la sintesis y caracterizacion de materiales compuestos Ru/Soporte utilizando
COg supercritico mediante diversas metodologias. El empleo de estos materiales como
catalizadores heterogéneos en reacciones de hidrogenacién de moléculas sencillas como
el benceno o el limoneno se mostrara en el Capitulo 9.

En la bibliografia encontramos una gran variedad de soportes sobre los cuales se han
depositado nanoparticulas de rutenio para la fabricacion de este tipo de catalizadores:
alimina amorfa, silice, titania o carbon activo,!> aerogeles de carbono,? materiales de
silice mesoporosa tipo MCM-41, SBA-15 o HMS,3% zeolitas KL e Y,% " MOFs poro-
sos,® materiales poliméricos,” nanotubos de carbono,'% 11 Zn0,'?: ZrO,,5 bentonita'3 o
montmorillonita.4:

La actividad y selectividad del catalizador dependen de la concentracion del metal,
el tamafio de las particulas y su distribucion,'® asi como su naturaleza quimica y la
geometria del soporte y las interacciones metal-soporte.'® En términos generales una
mejor dispersion del metal aumenta la actividad del catalizador. Utilizando métodos
convencionales es dificil controlar la distribucién del metal en el soporte, el tamano de
las nanoparticulas, la distribucion de tamano de las mismas, la carga del metal o la
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orientaciéon de los nanocristales. Diversos autores han llevado a cabo revisiones biblio-
graficas sobre las diversas rutas preparativas de nanoparticulas metalicas soportadas
y otras nanoestructuras utilizando fluidos supercriticos.!”21> Como se ha ilustrado en
el Capitulo 3 destacan las siguientes: impregnacion en scCOq y posterior reduccion a
alta temperatura y baja presion en atmosfera controlada, descomposicion térmica en
scCOy y descomposicion reactiva (en presencia de Hy o alcoholes) en scCOs.

Existe un elevado ntmero de publicaciones sobre deposicién de nanoparticulas de
rutenio sobre diferentes soportes utilizando fluidos supercriticos. Se han depositado
nanoparticulas de rutenio en nanotubos de carbono por reduccion con Hy de acetilace-
tonato de rutenio (IT), [Ru(acac)s] en CO4 puro a 523 K,?2y a partir de RuCl3-3H,0 en
disoluciones de scCOy-metanol a 473 K.?3 También se han inmovilizado nanoparticulas
de rutenio sobre MOFs a partir de RuCl;-3HO en disoluciones de scCOs-metanol a
473 K.'? Este mismo precursor se ha utilizado para depositar nanoparticulas de Ru
sobre nanotubos de carbono en metanol supercritico a 573 K24y en agua supercritica
a 673-724 K,?>y para producir materiales compuestos Ru/grafeno en agua supercri-
tica a 673 K.?6: De forma similar Yen et al. han usado una via sintética hibrida en
la que impregnaron soportes de SiOy — SBA-15 con una disolucién de Ru(acac), en
THEF, seguido de secado a vacio y posterior reduccion con Hy en scCO, a 473 K.% En
todos estos ejemplos, la reduccion del precursor metélico se llevéd a cabo en condiciones
supercriticas.

Otros autores, sin embargo, han usado CO, supercritico como disolvente para im-
pregnar el precursor metalico sobre el soporte. El precursor es descompuesto tras la
despresurizaciéon del sistema por tratamiento térmico en atmosfera reductora. En es-
te sentido, los precursores acetilacetonato de rutenio (IIT), [Ru(acac)s] y bis(2,2,6,6-
tetrametil-3,5-heptanodionato)(1,5-ciclooctadieno) rutenio (II), [Ru(tmhd)s(cod)] di-
sueltos en scCO, fueron impregnados en aerogeles de carbon a 353 K y reducidos en
N, a baja presion.?” También se ha estudiado la termodinémica y la cinética de adsor-
cién de Ru(tmhd)y(cod) sobre aerogeles de carbon.?® Usando la misma metodologia se
han impregnado peliculas de polidimetilsiloxano (PDMS) a 313 K con el mismo pre-
cursor y posterior descomposicion en atmosfera de N,.2% De la misma manera se han
sintetizado materiales compuestos Ru/aerogeles de silice utilizando Ru(acac)s.30 Este
precursor se ha empleado también para depositar Ru en el interior de silice nanoporosa
FSM-16.31 El soporte fue impregnado con una disolucion de este precursor en scCO, a
423 K utilizando acetona como cosolvente, seguido de reducciéon térmica a baja presion
en atmosfera de Hy /No. Este mismo precursor se ha utilizado para depositar nanopar-
ticulas de Ru en el interior de nanotubos de carbono.?? Los precursores RuCls-3H,O y
Ru(acac)s fueron utilizados en combinacion con etanol para impregnar carbén activo a
313 K y 10,0 MPa. El material impregnado fue reducido en Hy /Ny a 623 K a baja pre-
sion.% 32 De forma similar se han impregnado nanotubos de carbono con RuCl;-3H,0
a 413 Ky 8,0 MPa en una disoluciéon de scCOq-etanol y posterior reduccion en Hy a
673 K a baja presion.'t
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La deposicién de rutenio sobre diferentes soportes planos y porosos usando scCO,
también tiene mucho interés por sus numerosos aplicaciones en microelectronica y elec-
troquimica.?™ 33735 Se han depositado satisfactoriamente laminas finas de rutenio sobre
obleas de silicio por reduccion con Hy de bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato)(1,5-
ciclooctadieno) rutenio(II), [Ru(tmhd)s(cod)], en scCOq.3% 36

En este capitulo se presenta la sintesis de materiales compuestos Ru/Soporte en CO,
supercritico mediante diferentes metodologias empleado como precursores metalicos de
rutenio un compuesto organometalico como Ru(tmhd),(cod) y una sal inorgénica como
RuCl;3-xH,O y diversos soportes de naturaleza inorganica como una silice mesoporosa
tipo SBA-15, un xerogel de carb6n mesoporoso y laminas de 6xido de grafeno reducido
(descritos en el Capitulo 3). La eleccion de estos precursores de Ru viene motivada
por los datos de solubilidad y otras evidencias experimentales que se han determinado
en el capitulo anterior. Adicionalmente se ha estudiado el equilibrio de adsorcion del
compuesto Ru(tmhd)y(cod) sobre soportes de SiOy — SBA-15 y xerogeles de carbon.
Este trabajo pretende comparar las distintas metodologias propuestas en la técnica
SCFED con el objetivo de obtener nanoparticulas de Ru dispersas de manera homogénea
sobre la superficie de soportes porosos.

5.2. Adsorcion de Ru(tmhd);(cod) sobre soportes po-
r0oSoS

En el caso de la deposicion de nanoparticulas metalicas sobre soportes, el conoci-
miento de la isoterma de adsorcion del sistema complejo metélico-soporte en presencia
del fluido supercritico es un pardmetro importante para controlar la carga metalica en
el soporte y es uno de los pasos importantes en todo proceso de deposicion en fluidos
supercriticos.'® 37 La termodindmica del proceso de adsorcion puede ser descrita por
una isoterma de adsorcién que relaciona la concentracion del complejo metalico en la
fase fluida y la concentracion del complejo metélico en el sustrato cuando se ha alcanza-
do el equilibrio. La cantidad de complejo metélico que puede introducirse en el soporte
para una concentraciéon dada varia con el tiempo y es maxima cuando se ha alcanza-
do el equilibrio durante el proceso de adsorciéon. La isoterma de adsorcién también es
una medida de la afinidad relativa del complejo metalico con el fluido supercritico y
con el soporte. Los cambios en las interacciones del complejo metalico y el soporte a
diferentes temperaturas y presiones pueden ser cuantificados mediante esta isoterma
de adsorcion. Entender la termodinamica del sistema complejo metalico-soporte en un
medio supercritico es crucial para el desarrollo de tecnologias de deposicion mediante
fluidos supercriticos y para el diseno de procesos a mayor escala.

Para sustratos con elevadas superficies internas como carbones, nanotubos, MOFs o
aerogeles, los complejos metélicos disueltos en CO, supercritico tienden a adsorberse en
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el interior de los poros, generalmente recubriendo la superficie en forma de monocapas,
por lo que sus isotermas de adsorcion pueden representarse como isotermas de Langmuir
para el caso de precursores que tienen una solubilidad moderada en CO,.18 28, 3840 Fp
el caso de precursores metélicos que tienen baja solubilidad en CO,, solamente se
observa la primera parte de la curva y las isotermas de adsorcion son lineales.'8: 30,

La isoterma de Langmuir es uno de los modelos mas simples y mas utilizados para
describir tanto la adsorcién fisica como la adsorcién quimica. Este modelo empirico
supone la adsorciéon en monocapas (con un espesor de una molécula) en un nimero
finito de sitios activos, sin interacciéon lateral o impedimento estérico y transmigracion.
Esta isoterma es un modelo de dos parametro que puede escribirse como:

.- Ko -
+ ch

donde ¢ es la cantidad adsorbida (en mol de compuesto/kg de soporte), K es la
constante de adsorcion de Langmuir (en m? de COy/mol de compuesto), ¢ es la
capacidad de adsorciéon y que corresponde con el maximo ntimero de sitios disponible
para la adsorcion en el soporte (en mol de compuesto/kg de sustrato), y C es la
concentracion de adsorbato en la fase fluida (en mol de compuesto/m? de CO,). El
producto Kj (@) representa la afinidad relativa del compuesto organometalico hacia la
superficie del sustrato.

En ocasiones es muy util anadir un grado de libertad al modelo a través de un
término lineal adicional. Este término es muy recomendable para adsorbentes en los
que la superficie no es heterogénea, como los carbones:

_ KiQoC

= 2
q 1+K10+kC (5.2)

donde el término kC' tiene en cuenta la heterogeneidad de la superficie del sustrato.

Desde el punto de vista cinético, la adsorcion ocurre a través de una serie de etapas
complejas donde hay que considerar la transferencia de masa, la superficie de las parti-
culas, la difusion en el interior de los poros, la adsorciéon en el interior de las particulas
y la adsorcién en la superficie externa del sustrato. Es necesario conocer y modelar este
proceso para intentar controlar el tamano y la distribucion de las particulas metalicas
depositadas con scCOy en el soporte.?8:

En la bibliografia no encontramos demasiados trabajos centrados en el estudio de las
isotermas de adsorcion de los diversos precursores metalicos empleados en procesos de
deposicion de nanoestructuras sobre soportes utilizando fluidos supercriticos. Solamen-
te el profesor Can Erkey de la Universidad de Koc en Estambul (Turquia) ha estudiado
de forma sistemaética el proceso de adsorcion de diversos compuestos organometalicos
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que utiliza para llevar a cabo deposiciones en fluidos supercriticos sobre aerogeles de
carbon?™: 28: 38,39, v otros aerogeles organicos?® utilizando un método estatico. En este
tipo de metodologia para determinar el equilibrio de adsorcién se ponen en contacto
ciertas cantidades de precursor y de sustrato en una fase supercritica durante un tiem-
po determinado para el cual se supone que se ha alcanzado el equilibrio en el sistema.
La carga de compuesto adsorbido en el sustrato se mide gravimétricamente por pesada
del soporte tras la despresurizacion del sistema. En otros casos se puede determinar la
concentracion de precursor en la fase fluida mediante métodos espectrocopicos.

En nuestro grupo de investigaciéon hemos estudiado con anterioridad la dependecia
con la temperatura y la presion del proceso de adsorcion para el sistema hexafluoroa-
cetilacetonato de Pd(II), [Pd(hfac)s] en scCOq sobre SiOy — SBA-15.4% A temperatura
constante la adsorciéon de este compuesto disminuye al aumentar la presion al hacerse
el CO5 mejor disolvente. A presion constante, por la misma razon, la adsorcion sobre
el soporte aumenta al aumentar la temperatura. A densidad constante, sin embargo,
se observa que para este sistema la adsorcién disminuye al aumentar la temperatura,
lo que es compatible con un proceso de adsorcién exotérmico.

Erkey y colaboradores han estudiado el proceso de adsorcién de precursores organo-
metalicos de rutenio sobre aerogeles de carbon.?7-28:30 Los precursores empleados han
sido Ru(acac)s y Ru(tmhd)s(cod). También han estudiado el equilibrio termodinamico
y la cinética en procesos de impregnacion del precursor metalico sobre aerogeles de
carbon para la preparacion de materiales compuestos Ru/aerogel de carbon. Los datos
experimentales fueron obtenidos mediante un método estatico a 353 K y 27,6 MPa.
Las isotermas de adsorciéon reflejan una adsorciéon rapida, es decir, una gran afinidad
del precursor organometélico por el soporte, hasta alcanzar la adsorcion maxima, ajus-
tandose este comportamiento a un modelo de Langmuir.

Como paso previo a la realizacion de experimentos de deposicion de nanoparticulas
de Ru sobre soportes de SiO; — SBA-15 y xerogeles de carbon se ha estudiado el
equilibrio de adsorcion del compuesto Ru(tmhd)s(cod) sobre ambos tipos de soporte.

5.2.1. Experimentos de adsorcién

Los experimentos de adsorcion de Ru(tmhd)y(cod) sobre soportes de SiO5 — SBA-15
y xerogeles de carbon se llevaron a cabo utilizando un reactor de alta presion de 30 mL
construido a partir de un tubo de acero inoxidable 316 de diametro 3/4” provisto de
una valvula de seguridad y un transductor de presion, termostatizado con una cinta
calefactora de teflon (Omegalux SRT051-040) conectada a un controlador PID (Mi-
croomega, model CN77322) y un termopar tipo J adherido sobre la pared del reactor.
Para la realizacion de estos experimentos se introdujeron en el reactor cantidades de
Ru(tmhd)y(cod) entre 6 y 20 mg y cantidades de soporte de 30 mg, junto con un pe-
queno iman teflonado. Tanto en los experimentos de adsorciéon como en los de sintesis
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de nanoparticulas de Ru se utilizo Ru(tmhd)s(cod) de pureza 99 % (Stem Chemicals)
y CO4y de 99,98 % de pureza (Air Liquide). Este montaje se situd sobre una placa mag-
netoagitadora. Los experimentos de adsorcion se realizaron a 353,2 K y 13,5 MPa con
agitacion durante 24 horas. Estas condiciones de relativamente alta temperatura y baja
presion se escogieron para favorecer la adsorcion sobre el soporte.*!> Trabajos previos
sobre la cinética del proceso de adsorcion sobre soportes de carbon indican que este
tiempo es suficiente para que se alcance el equilibrio de adsorcién.

La cantidad de compuesto Ru(tmhd)s(cod) adsorbido en los diferentes soportes es-
tudiados se determiné por analisis termogravimétrico (ATG) en corriente de Ny consi-
derando la completa reduccion del compuesto, empleando una rampa de calentamiento
de 10 K/min hasta los 973,2 K y un flujo de gas de 100 mL/min. Por otro lado, la con-
centracion de Ru(tmhd)q(cod) en scCO; se calculd a partir de las cantidades iniciales
de compuesto y de CO, introducidas en el reactor, y restando la cantidad adsorbida
en el soporte, determinada de forma experimental. La solubilidad de Ru(tmhd)y(cod)
en scCOy en estas condiciones ha sido estudiada en el capitulo anterior. Para estos
experimentos, las concentraciones iniciales de Ru(tmhd)s(cod) en scCOy empleadas se
encuentran por debajo de su limite de solubilidad.
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Figura 5.1. Analisistermogravimétrico-de-una-silicemesoporosa-y-un—xerogel-de—
carbon-impregnados-a-353,2-K-y-13,5-MPa-(a-y-b, repectivamente)-y-del-precursor—
Ru(tmhd)z(cod)-ibre{c).—

La figura 5.1 muestra el andlisis termogravimétrico en corriente de Ny del precursor
Ru(tmhd)y(cod) junto a dos muestras de silice SBA-15 y xerogel de carbon mesoporoso
impregnadas a 353,2 K y 13,5 MPa en condiciones de saturaciéon del precursor en CO,
(~ 0,81 mol/m?3).

Al estudiar el comportamiento del precursor libre observamos que la pérdida de
masa es total a partir de los 548,2 K, lo que indicaria que el compuesto ha sublimando
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completamente y no se ha descompuesto, ya que si este fuera el caso esperarfamos
una pérdida de masa debida a los ligandos de un 83 % y un residuo correspondiente al
porcentaje de Ru del 17%. Este hecho ya habia sido observado por Zhang et al. con
anterioridad.?” A pesar de ello, las muestras impregnadas con el precursor presentan
un comportamiento distinto.

La grafica correspondiente a la muestra de silice impregnada (figura 5.1.a) presenta
dos saltos: un primer salto que aparece a una temperatura proxima a la que sublima
el precursor (aproximadamente a 523,2 K), seguido de un segundo salto que puede
interpretarse como la descomposicion del mismo y la pérdidad de ligandos (a partir de
548,2 K). La sublimacion parcial del precursor adsorbido en este proceso resultaria en
una pérdida neta de metal incorporado en el soporte.

Por otro lado, en la determinacion de la pérdida de masa para el compuesto adsorbi-
do sobre el xerogel de carbon (figura 5.1.b) se ha utilizado el intervalo de temperaturas
de 350 a 750 K y no se ha tenido en cuenta la pequena caida adicional presente a
partir de 800 K y que suponemos debida al propio soporte. Ademas, se observa que
estas pérdidas de masa no presentan ningiin salto adicional que pudiéramos asociar
a la sublimacion del precursor, es decir, todo el precursor adsorbido en el soporte de
carbon es convertido en Ru metéalico en el momento de la reduccion. Este hecho esta
en buen acuerdo con lo publicado en la bibliografia sobre el comportamiento de este
precursor adsorbido en soportes similares de carbon.?” Podemos concluir, por tanto,
que existe un fuerte interacciéon entre este precursor y el soporte de xerogel de carbon.

A pesar de que en el caso del soporte de silice hay una pequena parte del precursor
que sublima, para estimar la cantidad de precursor impregnado en ambos casos se ha
considerado como si la pérdida de masa total entre 350 y 750 K se debiera solamente
a la pérdida de ligandos. Esto conlleva una ligera sobreestimacion de la cantidad de
precursor adsorbido sobre el soporte de silice.

5.2.2. Isotermas de adsorciéon de Ru(tmhd);(cod) en SiO, -
SBA-15 y Xerogeles de carbén

En la figura 5.2 se ha representado la cantidad de Ru(tmhd)s(cod) adsorbida sobre
los diferentes soportes estudiados, o carga ¢, en mol de precursor/kg de soporte frente
a la concentracion de compuesto en la fase fluida medida a 353,2 K y 13,5 MPa.
En esta grafica se observa como la cantidad de compuesto adsorbido aumenta con
la concentracion en la disolucion, hasta un valor de 0,81 mol/m3, que es la maxima
cantidad de compuesto que es soluble en scCOy en estas condiciones. Debido a la
relativamente baja solubilidad de este compuesto en scCOs en estas condiciones, las
curvas de adsorcion muestran una tendencia lineal con la concentracion de acuerdo con
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q=FkKC (5.3)

donde C' es la concentracion del compuesto en COs (en mol/m3) y k es la coeficiente
de particion del compuesto entre el soporte y la fase fluida.

Las desviaciones en la determinacion basadas en la reproducibilidad de la medida
son grandes debido a las pendientes elevadas y, por tanto, a los altos valores de k. A
pesar de ello, las diferencias encontradas entra ambos sustratos son considerables.

En la gréafica se han representado, ademas, los ajustes al modelo lineal para cada uno
de los soportes estudiados. Se observa el distinto comportamiento de los dos soportes,
siendo la isoterma de adsorciéon sobre el soporte de carbén la que presenta mayor
pendiente frente a la correspondiente a la silice mesoporosa. La diferente adsorcion
del compuesto Ru(tmhd)y(cod) refleja su naturaleza hidrofobica, ya que se adsorbe en
mayor cantidad en un soporte hidrofébico como es el xerogel de carbon frente a un
soporte hidrofilico como es la silice mesoporosa.
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Figura 5.2. Isoterma-de-adsorcion—-de-Ru(tmhd)s(cod)-sobre-silice-mesoporosa—
tipo-SBA-15-(e)-y—xerogel-de-carbon-m)-a-353,2-K-y-13,5-MPa.El-error-estimado—
en-las-medidas-basado-en-las-reproducibilidades-es-0,1.—

Como se ha comentado al comienzo de este apartado, en la bibliografia encontramos
pocos estudios sobre el equilibrio de adsorciéon de compuestos organometélicos sobre
soportes de silice, mientras que sobre diferentes tipos de carbones hay alguno méas. Para
el caso concreto del compuesto estudiado disponemos de algunos trabajos con los que
comparar nuestros datos experimentales, aunque en diferentes tipos de aerogeles de
carbén. En la figura 5.3 se han representados graficamente los valores de adsorcion de
Ru(tmhd),(cod) a 353,2 Ky 13,5 MPa sobre SiOy — SBA-15 y xerogeles de carbon (XC)
obtenidos en este trabajo junto con los valores de adsorcion de este mismo compuesto
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a 353,2 K y 19,3 y 27,6 MPa obtenidos por Zhang et al.?® sobre aerogeles de carbon
(AC). Los aerogeles de carbon utilizados por estos autores presentan superficies BET
comparabales a las del xerogel de carbon utilizado en este trabajo (alrededor de 630
m?/g) y tamanos de poro entre 21 y 22 nm, algo superior al tamano de poro del xerogel,
cuyo tamano de poro estd entre 14 y 22 nm (dependiendo de si se considera el valor
obtenido para las ramas de desorcion y adsorcion, respectivamente).
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Figura 5.3. Isotermas-de-adsorcion-de-Ru(tmhd)s(cod)-sobre-diferentes-soportes—
para—varias—condiciones—de—presion—y-temperatura.—Los—datos—representados-han—
sido-tomados-de-este-trabajo-y-de-Zhang-et al.?®

Si nos fijamos en los soportes de carbon se observa que para la misma tempera-
tura de 353,2 K a medida que aumenta la presiéon, aumentando por tanto la densi-
dad del CO,, la adsorcidén es menor, incluso para concentraciones muy elevadas de
Ru(tmhd)y(cod). En nuestro caso hemos trabajado con concentraciones mucho me-
nores de las que usan estos autores dado que en estas condiciones experimentales el
compuesto alcanza el méximo de solubilidad para una concentracion de 0,81 mol/m?,
encontrandonos en la rama de subida de la isoterma de Langmuir, sin llegar a la satu-
racion. Los datos de la bibliografia a presiones méas altas si se ajustan perfectamente
a este tipo de isoterma. A menor presiéon se observa que para una misma concentra-
cion del precursor en CO, la adsorcion sobre el soporte de xerogel de carbén es mucho
mayor.

Por el contrario, para el soporte de SiOy — SBA-15 la adsorcién es mucho menor
en comparacion con los otros soportes de carbon, como cabria esperar de un soporte
hidrofilico como es la silice mesoporosa.

Zhang et al. han ajustado sus datos experimentales de la curva de adsorcion de
Ru(tmhd),(cod) sobre aerogeles de carbon a 353,2 K y 27,6 MPa al modelo de Lang-
muir, obteniendo un valor del producto K; @y de 1,5 m? de COy/kg de soporte.?®: En
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nuestro caso, considerando la tendencia lineal de nuestros datos experimentales, tal
y como se ha comentado anteriormente, la constante de adsorcion k£’ de la ecuacion
5.3 en el caso del xerogel de carbon toma un valor de 1,4 m? de COq/kg de soporte.
Ambas magnitudes K; )y y &k’ representan la afinidad del compuesto por la superficie
del sustrato. En este caso, tanto nuestro soporte de carbén como el que ha usado Erkey
presentan afinidades similares.

5.3. Sintesis de nanoparticulas de Ru sobre SiO; -

SBA-15

La deposicion de nanoparticulas de Ru sobre soportes mesoporosos de silice ti-
po SBA-15 se llevo a cabo utilizando tres metodologias diferentes: a)impregnacion y
posterior descomposicion del precursor en forming gas a alta temperatura y presion at-
mosférica, b)deposicién reactiva utilizando Hy como agente reductor y ¢)deposicién
reactiva utilizando etanol como agente reductor. Los experimentos se llevaron a cabo
en el reactor agitado de alta presion y alta temperatura de 100 mL descrito anterior-
mente (Seccion 3.2).

En la tabla 5.1 se recogen los datos més relevantes de las muestras obtenidas a
partir de las metodologias descritas anteriormente y que se detallan a continuacion.
Se incluyen las condiciones de presion y temperatura y tiempo para las etapas de
impregnacion y reduccion, asi como la relacion molar inicial entre el Ru y el soporte y
el agente reductor empleado en cada experimento.

Tabla 5.1. Experimentos-de-deposicién-de-nanoparticulas-de-Ru-sobre-soportes—

de-SiOy SBA-15-empleandoscCOs.—
. Qs Impregnacion Reducciéon Carga maxima Ru
Muestra Metodologia Precursor Ru:SiO, T/K|P/MPalt/h|T/K[t/h Reductor (% en mol)
Ru-1 .. ) 0,049 353,2 13,5 24 673,2 b N 4,7
Ru? Impregnacion CO, | Ru(tmhd)s(cod) 0,045 353.2 19.3 51 | 6232 5 Hy /N, 13
Ru-3 Depos;f“fgéea(’t““ Ru(tmhd)s(cod) | 0,050 | 3532 | 135 9 | 4732 | 2 H, 48
2/ W2
Ru-4 Deposicion reactiva 0,021 308,2 8.5 2 423,3 2 2,0
Ru-5 1 O COon RuCly-xH,0 0,036 | 3082 85 2 | 4732 | 2 | EtOH 10% 35
Ru-6 TR 0,180 308,2 85 2 4232 ] 2 15,2

En la tabla 5.2 se recogen las propiedades texturales de los materiales Ru/SiOq —
SBA-15 obtenidos por deposicion con scCO5 mediante las metodologias que se describen
a continuacion. En todos los casos se utilizaron soportes de SiOy — SBA-15 de superficies
internas comprendidas entre los 560 y los 580 m?/g y didmetros de poro entre los 6,7
y 7,0 nm.
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Tabla 5.2. Propiedadestexturales-dedos-materiales Ru/SiOq

por-deposicién-con-scCO, mediante-diversas-metodologias.—
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SBA-15-ebtenidos—

(m?/g) (nm) (cm?/g) | (m?/g) (nm) (cm?/g)
Ru-1 3)31‘2’1¥\‘°Vg‘1‘§‘;°§1p1 Ru(tmhd)z(cod) | 1:19 3,1 571 6.8 0,80 571 6,6 0,78
Ru-2 Soglglir(‘gr{‘;(;‘){‘lpa Ru(tmhd)s(cod) | 1:19 0,9 571 6.8 0,80 544 6,4 0,73
Ru-3 D“C‘;ibg:‘)i;;‘;g“’ Ru(tmhd)(cod) | 1:20 6,0 581 6,7 0,81 438 6,5 0,66
Ru-4 ?;EE%OP? ;;;2“}\‘ RuClyxH,0 1:48 0.8 571 6.8 0,80 447 6,1 0,47
Ru-5 ?EEE%OHD i%“;;f RuCly-xH,0 1:28 3,2 571 6.8 0,80 470 6,2 0,67
Ru-6 ?:III’E(O”}III ;;;(;;: RuCly xH,0 1:6 74 564 7.0 078 | 435 6,4 0.69

5.3.1. Deposicion de Ru en SiO, — SBA-15 por impregnacion

Los experimentos de deposicion de Ru por impregnacion de Ru(tmhd)s(cod) sobre
silice mesoporosa tipo SBA-15 se llevaron a cabo en el reactor agitado de alta presion
y alta temperatura de 100 mL a 353,2 K y entre 13,5 y 19,3 MPa durante un periodo
de 24 horas, empleando 150 mg de soporte SBA-15 y unos 70 mg de Ru(tmhd),(cod)
(muestras Ru-1 y Ru-2 de la tabla 5.1). La solubilidad del precursor en estas condiciones
ha sido estudiada en el capitulo anterior. Con las cantidades de precursor y de COy
utilizadas la solubilidad es completa. Una vez transcurrido este tiempo se procedié a
la despresurizacion del sistema a través de la valvula de venteo en aproximadamente
1 hora. Al abrir el reactor se obtuvo un material de color amarillo oscuro tirando a ocre,
muestra inequivoca de que se ha producido la adsorcién del compuesto organometélico
sobre el soporte de silice.

Analizando las pérdidas de masa por ATG de cada muestra, tal y como se ha descrito
en el estudio de adsorcion del apartado anterior, es posible determinar la cantidad de
precursor impregnada. En la figura 5.4 se representa la pérdida de masa en % frente a
la temperatura para las muestras impregnadas a 353,2 K y a 13,5 y 19,3 MPa. Junto
a ellas se ha representado el analisis termogravimétrico del precursor por separado.

Las pérdidas de masa observadas para las muestras de Si0y — SBA-15 impregnadas
con Ru(tmhd)s(cod) a 353,2 Ky a 13,5y 19,3 MPa son del 30 y el 13 %, respectivamen-
te. Estas pérdidas de masa corresponden con una incorporacion de 3,9 y 1,5% en mol
de Ru. Estos valores son inferiores a los valores maximos estimados a partir de las car-
gas iniciales de precursor y soporte que se presentan en la tabla 5.1, por lo que no todo
el precursor se ha adsorbido en el soporte. Como hemos observado anteriormente, las
graficas de las muestras impregnadas presentan dos saltos, uno de ellos correspondiente
a la sublimacion del precursor y el otro que podemos asignar a la descomposicion del
mismo. Estos valores de incorporacion de Ru obtenidos por ATG serian los maximos
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Figura 5.4. Analisis—termogravimétrico-de-los—soportes—de-SiO, SBA-15-im-
pregnados—a-353,2-K-y-19,3-MPa—(a)-y-353,2-K-y-13,5-MPa—(b)-y-del-precursor—
Ru(tmhd)z(cod)~(c).—

esperables para estas muestras, pero la sublimacién parcial del precursor es responsable
de una pérdida neta de metal incorporado en el soporte, como veremos al comparar
los valores de las incorporaciones de Ru en las muestras y los anélisis por EDX que se
determinaron por microscopia.

Se observa ademas, que para la temperatura seleccionada, la cantidad adsorbida
decrece al aumentar la presion, y con ella la densidad del fluido supercritico. Este
hecho esta de acuerdo con trabajos previos.*!» Al aumentar la presion la solubilidad del
precursor en la fase fluida y la concentracion de CO5 aumentan, y como consecuencia, el
coeficiente de reparto del precursor cambia, disminuyendo su adsorcion sobre el soporte.

Tras la impregnacion, las muestras fueron reducidas en un horno tubular con co-
rriente de forming gas, una mezcla de Ny e Hy (con un contenido del 5% de Hs), a
673,2 K durante 5 horas. Al finalizar la reducion las muestras son de color gris oscuro,
indicativo de la presencia de particulas metélicas en el interior del soporte. Para con-
firmar este hecho se llevaron a cabo anélisis por difraccion de Rayos X (XRD) de estas
muestras, tal y como se recoge en la figura 5.5.

El analisis por difraccion de Rayos X (XRD) de estas muestras revela la presencia de
una reflexion muy ancha e intensa en torno a 26 de 22° que corresponde a la estructura
amorfa del soporte de SiOq, y unos picos menores a 42,1 y 44,0° que podemos asignar a
las reflexiones (002) y (101) del Ru metélico de simetria hexagonal (PDF 060663). Estos
picos son bastante anchos lo que sugiere que las particulas de Ru son muy pequenas.
En el caso de la muestra impregnada a mayor presion (figura 5.5b) la intensidad de
los picos es mucho menor debido a la menor cantidad de precursor impregnado en el
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Figura 5.5. Difractogramas—de—las—muestras—obtenidas—por—impregnacion—de—
Ru(tmhd)s(cod)-sobre-SiO2  SBA-15-a-353,2-K-y-13,5-MPa—(a)-y-353,2-K-y—
19,3-MPa~b).-Sobreda-grafica-se-indicandos-planos-eristalograficos-eorrespondien-
te-a-Ru-metalico-hexagonal (PDF-060663).—

soporte, lo que da lugar a menor cantidad de Ru tras el proceso de reduccion.

Para estimar el tamano de los cristales presentes en nuestras muestras a partir de
los difractogramas obtenidos se hizo uso de la ecuacion de Scherrer (ecuacion 5.4). Esta
ecuacion relaciona el tamano de los cristales con la anchura de los picos del patréon de
difraccion de la muestra. La ecuacion de Scherrer viene dada por:

KX
T Bcost

(5.4)

donde 7 es el tamano medio de los dominios cristalinos ordenados, K es un factor de
forma, con un valor proximo a la unidad (en nuestro caso utlizamos un valor de 0,9), A
es la longitud de onda de los Rayos X empleados en el analisis (generalmente se utiliza
la longitud de onda correspondiente a la radiacion K, del Cu cuyo valor es 1,5406 A),
B es la anchura a mitad de altura de la reflexion, en radianes, y 6 es el angulo de
Bragg al que aparece esta reflexion. La ecuacion de Scherrer solamente se aplico al pico
mas intenso de los difractogramas, en este caso el correspondiente a la reflexion (101).
Por la proximidad con el pico del plano (002) se llevo a cabo una deconvolucion de
estos dos picos a dos lorentzianas, utilizdndose los datos correspondientes al pico (101)
posteriormente en la ecuacion de Scherrer.

A partir del difractograma obtenido para estas muestras y aplicando la ecuacion de
Scherrer se calculé un tamano de particula promedio de 4,1 nm. Este tamano calculado
para las nanoparticulas de Ru estd bastante de acuerdo con el tamano observado a
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partir de las imagenes de microscopia electronica, como veremos a continuacion.
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Figura 5.6. Imagenes—TEM-de-las—muestras—obtenidas—por—impregnaciéon—de—
Ru(tmhd)s(cod)-sobre-Si0;  SBA-15-a-353,2-K-y-13,5-MPa+a~vy-b)y-353,2-K-y-
19,3-MPa~(c-y-d).—

En la figura 5.6 se muestran imagenes de microscopia electrénica de transmision
(TEM) para las muestras impregnadas a 353,2 K y 13,5 y a 19,3 MPa. Las iméagenes
muestran los canales mesoporosos ordenados de la estructura de la silice tipo SBA-
15 y pequenas particulas con un contraste mas oscuro que podemos atribuir al Ru
metalico. Estas particulas son muy pequenas, mas o menos esféricas aunque algunas
son ligeramente alargadas y muy bien distribuidas en el interior del soporte. El diAmetro
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que puede alcanzar una particula en el momento de crecer esta limitado por el tamano
del canal en el que se encuentra (en este caso los canales de los soportes utilizados
tienen didmetros entre 6,7 y 7 nm). Las imégenes muestran claramente que el tamano
de las nanoparticulas de Ru es mayor cuando la impregnacion se lleva a cabo a mas
baja presion, siendo la mayoria de las nanoparticulas de un tamano inferior al del
diametro del canal en el que han crecido, unos 5 nm, valor muy similar al que se
obtiene a partir de la ecuacion de Scherrer. En las imagenes de esta muestra se observan
ademés particulas algo més pequenias (por debajo de los 3 nm) y algunas de tamaro
mayor (de unos 10 nm). Para la muestra preparada por impregnacion a 19,3 MPa las
nanoparticulas son todavia mas pequenas que el tamano del poro del soporte, siendo
su tamano promedio unos 3 nm.

En las iméagenes de TEM se indica, ademas, el contenido de Ru obtenido por anélisis
por dispersion de energia de Rayos X (EDX), que varia entre el 1,0 y el 3,1 % en mol de
Ru para las muestras preparadas a 19,3 y 13,5 MPa, respectivamente. Aunque el analisis
por EDX representa el contenido local de Ru en las muestras, el valor reportado puede
considerarse como representativo de la muestra al haberse obtenido como promedio de
varios analisis de diversas zonas de la muestra. La cantidad final de Ru depositado en
el interior del soporte de silice SBA-15 es menor de la esperada (entre un 4,3 y un
4,7% en mol de Ru como carga maxima de metal para las cantidades de precursor y
soporte empleados en estos experimentos). Al establecerse el equilibrio de adsorcion
hay una parte del precursor que queda en la fase fluida, de manera que las pérdidas de
masa observadas por ATG son siempre menores que las maximas esperadas. Por otro
lado, durante el proceso de reduccion en este caso concreto se observa la sublimaciéon
parcial del precursor que lleva a la pérdida de una porcentaje de la cantidad adsorbida.
En este sentido podria ser interesante probar otras metodologias de reduccion a alta
presion que evitaran la sublimaciéon parcial del precursor adsorbido.

Finalmente, las propiedades texturales de las muestras obtenidas por impregnacion
de Ru(tmhd)s(cod) sobre soportes de SiOs — SBA-15 presentadas hasta ahora fueron
determinadas por adsorcion de N, a 77 K. En la figura 5.7 se han representado las
isotermas de adsorcion-desorciéon de Ny de las dos muestras obtenidas por impregna-
cion a 353,2 K y 13,5 y 19,3 MPa, asi como la distribuciéon de tamano de poro para
ambas. Las isotermas son de tipo IV(a) con ciclo de histéresis tipo H5, caracteristico de
ciertas estructuras porosas conteniendo mesoporos, tanto abiertos como parcialmente
bloqueados.”

Como puede apreciarse, las dos isotermas presentan un aspecto muy similar en su
rama de adsorcion al soporte de SiO, sin impregnar (ver figura 3.13 en el Capitulo 3).
La rama de desorcién muestra un comportamiento diferente debido al estrechamiento
de los canales del soporte por la presencia de nanoparticulas de Ru en su interior, lo que
en la bibliografia se describe como «cuellos de botellay .43 Este hecho se puede observar
también en las distribuciones de tamano de poro de ambas muestras, apareciendo un
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pico adicional en la rama de desorcion a 3,6 nm. Este pico es independiente del diAmetro
del «cuello de botella» y s6lo depende del gas adsorbido, siendo este valor caracteristico
del N,. El estrechamiento parece mas importante en la muestra depositada a menor
presion que es la que tiene un contenido de Ru mayor. Tal y como se recoge en la
tabla 5.1, para ambas muestras (muestras Ru-1 y Ru-2) la superficie BET se mantiene
practicamente constante respecto al soporte vacio debido a la pequena cantidad de Ru
depositado y al pequeno tamano de las nanoparticulas presentes en la muestra.

5.3.2. Deposiciéon reactiva de Ru sobre SiO; — SBA-15 con H,
como agente reductor

Los experimentos de deposiciéon reactiva de Ru utilizando Hy como agente reductor
se llevaron a cabo en el reactor agitado de alta presion y alta temperatura de 100 mL. La
disolucion del precursor se llevo a cabo a 353,2 K y 13,5 MPa durante 2 horas y, tras la
adicion al reactor de 2,0 MPa de Hs a través de una celda auxiliar de acero inoxidable



5.3. Sintesis de nanoparticulas de Ru sobre SBA-15 111

de 30 mL (lo que supone la adicién de 0,030 moles de Hy, un exceso de 100 veces
sobre la cantidad estequiométrica necesaria para reducir todo el precursor), se subié la
temperatura a 423,2 K para iniciar la reducciéon. Una vez concluido el experimento se
despresurizo el sistema a través de la valvula de venteo en aproximadamente 1 hora.
Se utilizaron 150 mg de soporte SBA-15 y unos 70 mg de precursor Ru(tmhd)s(cod)
(muestra Ru-3 de la tabla 5.1)
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Figura 5.8. Difractograma-de-da-muestra-obtenida-por-deposicion—reactiva-sobre—
Si02  SBA-15-empleando-Hs como-agente-reductor.-Sobre-la-grafica-se-sehalan—
los—planos—cristalogréaficos—correspondientes-al-Ru-metalico-de-simetria-hexagonal—
segin-PDF-060663.—

El anélisis por difraccion de Rayos X de la muestra se muestra en la figura 5.8. Se
observa en el difractograma el pico ancho correspondiente a la silice amorfa en torno
a 20° y las fuertes reflexiones correspondientes a los planos (100), (002), (101), (102),
(110) y (103) del Ru metalico de simetria hexagonal (PDF 060663) que aparecen en
angulos de 38,4, 42,1, 44,0, 58,3, 69,4, 78,4 v 84,7°, respectivamente. La intensidad
de los picos es mayor que en las muestras obtenidas por impregnacion y los picos
son méas estrechos lo que sugiere la existencia de particulas mas grandes y con mayor
cristalinidad. A partir de la ecuacion de Scherrer aplicada a la reflexion (101) se obtiene
un valor promedio de las nanoparticulas de 5,5 nm.

En la figura 5.9 se presentan iméagenes TEM para esta muestra. El contenido de
Ru obtenido por EDX se encuentra entre 5,9 y 6,2% en mol de Ru. Si comparamos
estas imagenes con las obtenidas por impregnacion en las mismas condiciones en las
que se ha llevado a cabo la hidrogenacion, 353,2 K y 13,5 MPa (figura 5.6.a-b) se
aprecia un contenido mucho mayor de Ru. En este caso, considerando las cantidades
de Ru(tmhd)y(cod) y de soporte utilizadas en el experimento, la descomposicion del
precursor y la incorporacién de metal en el soporte es completa. Las particulas presentes
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en la muestra son ligeramente alargadas de didmetro entre 6-7 nm limitado por el
soporte y longitudes que oscila entren los 10 y los 20 nm, algunas incluso llegando a
los 30 nm.

5,9 % mol Ru (EDX)

Figura 5.9. Imagenes-TEM-deda-muestra-obtenida-por-deposicién—reactiva-sobre—
Si0;  SBA-15-utilizandoHs como-agentereductor.—

En la figura 5.10 se muestra la isoterma de adsorciéon-desorcion de Ny a 77 K de la
muestra obtenida por deposicion reactiva empleando Hy como agente reductor y la del
soporte de silice mesoporosa vacio, ademas de la distribucién de tamano de poro para
ambas muestras. En este caso, a diferencia de las muestras obtenidas por impregnacion,
la superficie BET de esta muestra (muestra Ru-3 en la tabla 5.1) es significativamen-
te menor que la del soporte vacio, ademés de la disminuciéon del volumen de poro,
principalmente por el mayor contenido de Ru presente en la muestra.
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la—muestra—obtenida-por-deposicién-reactiva-sobre-SiOy  SBA-15-con-Hy como—
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Como en las muestras anteriores la distribucién de tamanos de poro en desorcion
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muestra un artefacto a 3,6 nm asociado a la aparicion de cuellos de botella en la
estructura. Respecto a la distribuciéon de tamanos de poro en adsorciéon se obtiene un
tamano de poro ligeramente inferior.

5.3.3. Deposiciéon reactiva de Ru sobre SiO; — SBA-15 con eta-
nol como agente reductor

Los experimentos de deposiciéon reactiva de nanoparticulas de Ru empleando eta-
nol como agente reductor se llevaron a cabo utilizando Ru(tmhd),(cod) y RuCls-xH,O
como precursores. Para ello se introdujeron 150 mg de soporte SBA-15 y entre 10 y
20 mg de RuCl3-xH20 o 70 mg de Ru(tmhd)y(cod), y una pequena cantidad de eta-
nol (aproximadamente el 10 % en mol en CO;) en el reactor agitado de alta presion de
100 mL. En los experimentos que emplearon Ru(tmhd)s(cod) como precursor el reactor
se termostatizo a 353,2 K y se anadié CO, usando las bombas de piston de alta presion,
termostatizadas a esa misma temperatura, hasta una presion final de 13,5 MPa. En los
experimentos que emplearon RuCls-xHyO como precursor las condiciones de operacion
fueron de 308,2 K y 8,5 MPa (muestras Ru-4, Ru-5 y Ru-6 de la tabla 5.1) En este
caso se trabajo a temperaturas considerablemente mas bajas para evitar la descompo-
sicibn prematura del precursor. Tal y como se ha discutido en el capitulo anterior, la
solubilidad de este compuesto en estas condiciones experimentales es completa, pero
el precursor empieza a descomponer a partir de 333,2 K. Estas condiciones iniciales se
mantuvieron durante 2 horas para favorecer la disolucion del precursor en la mezcla
supercritica y su impregnacion en el soporte. En ambos casos la reduccion dio comien-
zo en cuanto se calent6 la mezcla de reaccion hasta 423,2-473,2 K durante un periodo
entre 2 y 4 horas en las cuales se produjo la descomposicion del precursor. Durante
estos experimentos la presion se mantuvo por debajo de los 30,0 MPa (que es el limite
de trabajo del reactor) abriendo ligeramente la llave de salida a partir de los 373,2 K.

Los experimentos llevados a cabo utilizando Ru(tmhd)s(cod) mostraron una des-
composicion incompleta del precursor incluso a 473,2 K, lo que es consistente con el
ligero cambio de color observado en el soporte de color de blanco a gris muy claro. Por
el contrario, se depositdé Ru de forma satisfactoria en el soporte utilizando RuClz-xH,O
como precursor a temperaturas entre 423,2 y 473,2 K en la mezcla supercritica, dando
lugar a un material de color gris muy oscuro.

En la figura 5.11 se presentan los difractogramas de Rayos X de angulos altos de las
distintas muestras obtenidas siguiendo este procedimiento empleando distintas tempe-
raturas de reduccion y concentraciones de RuCls-xH50O. Se han probado temperaturas
de reduccion de 423,2 y 473,2 K y concentraciones bajas de precursor (en relacion
molar Ru:Si de 1:28 y 1:48) y altas (en relacion molar 1:6). Como se puede observar
en los difractogramas de la figura 5.11 la muestra obtenida a 423,2 K empleando una
alta concentracion de precursor (figura 5.11.a) muestra la presencia de bandas anchas



114 5. Sintesis de materiales compuestos Ru/Soporte en scCOxq

Intensidad (unidades arbitrarias)

10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura 5.11. Difractogramas-de-Jas—muestras-obtenidas—-por-deposiciéon-reactiva—
sobre-Si0;  SBA-15-con-etanol-como-agente-reductor—utilizando-RuClz-xH, O—
como-precursor-en-scCQOy a-diferentes-temperaturas—de-descomposicién-y /o-con-
centraciones—de—precursor:—423,2-K—y—-alta—concentracién—de—precursor—(muestra—
Ru-6)—(a),~423,2-K-y-baja—concentracion—(muestra-Ru-4)—(b)-y-473,2-K-y-baja—
concentracién-de-precursor{muestra-Ru-5)-c).—

a valores de 38,4, 42,1 y 44,0° correspondientes a reflexiones de Ru metalico (PDF
06-0663).

La estimacion del tamano de las particulas aplicando la ecuacién de Scherrer a la
reflexion mas intensa de la figura 5.11.a proporciona un valor promedio de las particulas
cristalinas de 4,9 nm. Por el contrario, las muestras obtenidas con concentraciones
méas bajas de precursor para las dos temperaturas de reduccion (figura 5.11.b y c)
no muestran claramente la presencia de Ru en el difractograma, debido a la baja
concentracion del metal en la muestra y al pequeno tamano de las nanoparticulas
presentes.

La figura 5.12 muestra imagenes de microscopia electronica de transmision de las
muestras obtenidas por deposicion reactiva empleando etanol como agente reductor
utilizando RuCl3-xH,O como precursor a 423,2 y 473,2 K. La cantidad de Ru determi-
nada por EDX en las diferentes muestras varia en funcion de la concentracion y de la
temperatura de descomposicion. La cantidad de Ru depositado a 423,2 K aumenta al
aumentar la concentracion de precursor, obteniéndose valores por EDX de 0,8 y 7,4%
en mol de Ru para las muestras obtenidas con baja (figuras 5.12.c y d) y alta concen-
tracion de precursor (figuras 5.12.a y b), respectivamente. Estos valores son més bajos
de los esperados teniendo en cuenta las cantidades de RuCl3-xH50O y de SiOs—SBA-15
introducidas en el reactor, que corresponderian a cargas maximas de 2,0 y 10,0% en
mol de Ru para estas dos muestras, respectivamente. Los valores tan bajos obtenidos
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50 nm

Figura 5.12. Imégenes—TEM-de-las—muestras—obtenidas—por—deposicién-reacti-
va—sobre-SiO;  SBA-15-empleando—etanol-como—agente-reductor—y—utilizando—
RuCls-xHsO-como—precursor-en-scCO» a-diferentes-temperaturas-y /o-concentra-
ciones—de-precursor:—423,2-K—y-alta—oncentracion—de-precursor—(muestra-Ru-6)—
(a-y-b),-423,2-K-y-baja-concentracion—{muestra-Ru-4)—(c-y-d)-y-473,2-K-y-baja—
concentracién-de-precursor{muestra-Ru-5)e-y-{f).—

cuando se lleva a cabo la reduccion a 423,2 K indican que la descomposicion del pre-
cursor ha sido incompleta. Por el contrario, para la muestra descompuesta a 473,2 K
incluso para una baja concentracion de precursor se obtiene un valor de 3,2% en mol
de Ru por EDX, siendo muy similar al valor esperado (3,4 % en mol), por lo que un au-
mento de la temperatura de descomposiciéon favorece la incorporacion de rutenio en el
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soporte. Ademas, en todas las muestras observamos la presencia de Cl en el analisis por
EDX, senal inequivoca de la presencia de precursor sin reaccionar o simplemente restos
de la reduccién que no han sido capaces de salir del interior del material compuesto.

En todos los casos se observan nanoparticulas de Ru cuyo crecimiento se ha visto
limitado por el tamano del poro del soporte. A 423,2 K y alta concentracion de precursor
(figuras 5.12.a y b), las nanoparticulas presentes en la muestra tienen un tamano que
oscila entre los 2 y los 6 nm, valor que estd en bastante acuerdo con el estimado
con la ecuacion de Scherrer, y su distribucién en el soporte es muy homogénea. A
la misma temperatura y menor concentracion de precursor (figuras 5.12.c y d), las
particulas estdn peor distribuidas en el soporte y parecen algo alargadas, formando
estructuras mas largas de 10-20 nm. En el caso de la muestra obtenida a 473,2 K y
baja concentracion de precursor (figuras 5.12.e y f) muchas de las particulas presentes
se han aglomerado en el interior de los canales formando largos nanohilos de longitudes
comprendidas entre los 200 y los 800 nm.

Como se puede observar en las imagenes de transmision de la figura 5.12 las muestras
obtenidas a 423,2 K y diferentes concentraciones de precursor presentan nanoparticulas
homogeneamente distribuidas en el soporte. En la muestra descompuesta a 473,2 K
(figura 5.12.e y f) las particulas se han aglomerado formando largos nanohilos, por lo
que el material obtenido es menos homogéneo.
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En la figura 5.13 se recogen las isotermas de adsorcién-desorcion de Ny a 77 K para
las muestras obtenidas por deposicion reactiva utilizando etanol como agente reductor
con diferentes temperaturas de descomposicion y varias concentraciones de precursor
en etanol, asi como las distribuciones de tamano de poro para todas ellas. Si nos fijamos
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en la tabla 5.2, para la muestra Ru-6 obtenida por reduccion a 423,2 K y utilizando una
alta concentracion de precursor en etanol observamos que la superficie BET disminuye
hasta los 435 m?/g y el tamano de poro cae de los 7,0 a los 6,4 nm. Para las muestras
Ru-4 y Ru-5 la disminucion de la superficie BET es del mismo orden, al igual que
ocurre con el tamano de poro.

La disminucién del tamano de poro de todas las muestras obtenidas empleando esta
metodologia es bastante acusada y mucho mayor que la observada para otras muestras
presentadas con anterioridad y en algunos casos con una carga de Ru similar, por
lo que este hecho podemos relacionarlo con la presencia de impurezas, precursor sin
reaccionar o subproductos de la reduccion que han quedado adsorbidos en la superficie
del soporte y que taponan de alguna manera los poros del mismo. Esto estaria de
acuerdo con la presencia de Cl que hemos detectado por EDX y que se ha comentado
anteriormente y sugiere la necesidad de incorporar una etapa de lavado o de extraccion
a esta metodologia.

En este apartado se ha demostrado la posibilidad de emplear un precursor inor-
ganico como RuCl3-xH5O en la sintesis de materiales compuestos Ru/SBA-15 y como
la morfologia de las nanoestructuras puede ser controlada con la concentracion del
precursor vy la temperatura de descomposicion del mismo.

5.4. Sintesis de nanoparticulas de Ru sobre xerogeles
de carb6n

De forma similar a la sintesis de nanoparticulas de Ru sobre soportes de silice meso-
porosa tipo SBA-15, se llevo a cabo la sintesis de nanoparticulas de Ru sobre soportes
de xerogel mesoporoso de carbon mediante tres metodologias: a)impregnacion del
precursor y posterior descomposicion del mismo en corriente de Hy /Ny a alta tempe-
ratura y presion atmosférica, b)descomposicién reactiva utilizando Hy como agente
reductor y ¢)descomposicion reactiva utilizando etanol como agente reductor. Los
experimentos se llevaron a cabo en el reactor agitado de alta presion y alta temperatura
de 100 mL descrito anteriormente (ver Seccion 3.2) en modo estético.

De forma resumida se recogen en la tabla 5.3 las condiciones empleadas para llevar
a cabo los experimentos de este apartado. Se incluyen las condiciones de presion y
temperatura y tiempo de las etapas de impregnacion y reduccion, asi como las relaciones
molares de Ru con respecto al soporte vy los agentes reductores empleados en cada
experimento.
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Tabla 5.3. Resumen-de-los-experimentos-de-deposicién-de-nanoparticulas-de-Ru—
sobre—xerogeles-de-carbén-empleando-scCO

P . ] i Impregnacion Reduccion ) Carga maxima Ru
Muestra Metodologia Precursor Ru:C T/RK[P/ MPalt /0| T/K[t/h Reductor (% en mol)
Ru-7 -~ 0,020 | 353,2 | 135 24 | 6732 | 5 , 1.9
Rus Impregnacion CO, | Ru(tmhd)s(cod) 0,020 | 353.2 193 51 6230 5 Hy/N, 19
Rucg | Deposicion reactiva | g ), (cod) | 0,021 | 3532 | 135 2 | 4132 | 2 Hs 2,0
HQ/ COZ
Deposicion reactiva - } o
Ru-10 EtOH /CO, RuCly-xH,O | 0,021 | 308,2 8,5 2 423,3 2 | EtOH 10% 1,0

5.4.1. Deposicién de Ru en xerogeles de carbé6n por impregna-
cion

Los experimentos de impregnacion del precursor Ru(tmhd)s(cod) sobre xerogeles
mesoporosos de carbén se llevaron a cabo en el reactor agitado de alta presion a 353,2 K
y entre 13,5 y 19,3 MPa durante un periodo de 24 horas, empleando cantidades de
xerogel de carbon de entre 60 y 150 mg y cantidades de Ru(tmhd)s(cod) de entre 30
y 70 mg. Estos experimentos se realizaron con cargas maximas de Ru menores que los
experimentos sobre soportes de SiOy — SBA-15, al estar la adsorcion sobre estos soportes
de carbon favorecida. Como se ha discutido en el capitulo anterior la solubilidad del
precursor en estas condiciones de presion y temperatura es completa.
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impregnados-a-353,2-K-y-19,3-MPa-(a)-y-353,2- K-y-13,5-MPa~(b)-y-del-precursor—
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La cantidad de precursor impregnada en el soporte se determiné por anélisis termo-
gravimétrico en corriente de Ny con una rampa de calentamiento de 10 K/min hasta
una temperatura de 973,2 K y un flujo de gas de 100 mL/min, tal y como se recoge
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en la figura 5.14. Las pérdidas de masa obtenidas para las muestras impregnadas a
353,2 Ky 13,5 y 19,3 MPa son del 15 y el 13%, respectivamente. Estas pérdidas de
masa corresponden con incorporaciones de 0,49 y 0,42 % en mol de Ru en las muestras,
respectivamente. Dado lo similar de las pérdidas obtenidas, esto parece indicar que la
adsorcion de este precursor sobre este soporte es menos dependiente de las condiciones
de impregnacion empleadas para estas bajas concentraciones que en el caso del soporte
de SiO5 — SBA-15 visto en el apartado anterior.

Se observa que estas pérdidas de masa no presentan ningtn salto adicional que
podamos asignar a la sublimacion parcial del precursor, por lo que todo el precursor
adsorbido en el soporte de carbon es convertido a la forma metalica en el momento de
la reduccion. Tal y como se puede corroborar en la bibliografia para soportes similares,
existe una fuerte interaccion entre este precursor y los soportes de xerogel de carbon.

Las muestras impregnadas a 353,2 K y entre 13,5 y 19,3 MPa fueron reducidas en
un horno tubular en corriente de forming gas a 673,2 K durante 5 horas. Las muestras
reducidas se caracterizaron por difraccion de Rayos X, tal y como se muestra en la
figura 5.15.
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Figura 5.15. Difractogramas—de-las—muestras—obtenidas—por-impregnacién—de—
Ru(tmhd)s (cod)-sobre—xerogeles-de-carbon-a-353,2-K-y-13,5-MPa—~a)-y-19,3-MPa—
(b).-Sobre-la-grafica-se-sefialan-los-planos-cristalograficos-identificados—y-pertene-
cientes-a-Ru-metélico-de-simetria-hexagonal{(PDF-06-0663).—

En los difractogramas puede apreciarse una reflexion muy ancha e intensa en torno
a 260 de 20° correspondiente a la estructura amorfa del soporte de carbon. Ademaés para
ambas muestras observamos los picos correspondientes a las reflexiones (002) y (101) a
42 y 44° del Ru metalico de simetria hexagonal (PDF 060663). Las reflexiones son muy
anchas en ambos casos lo que sugiere la presencia de particulas de Ru muy pequenas.
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Figura 5.16. Imégenes-de-TEM-de-las-muestras-obtenidas-por-impregnaciéon-de—
Ru(tmhd)z(cod)-sobre=xerogeles-de-carbén-a-353,2-K-y-13,5-MPa~-(a-y-b)-y-353,2 K-
y19,3 MPa~cvy-d).—

En la figura 5.16 se presentan imagenes de microscopia electronica de transmision
para las muestras impregnadas a 353,2 K y 13,5 y 19,3 MPa. Las imagenes muestran
pequenas nanoparticulas de Ru de un tamano préoximo a 2 nm en el interior del xerogel
de carbon, si bien se aprecia la presencia de alguna de tamaifio superior. Como hemos
comentado anteriormente, el hecho de haber impregnado cantidades similares de pre-
cursor sobre el soporte hace indicar que el aspecto final de las muestras es muy similar.
En este tipo de materiales compuestos Ru/xerogel de carbon la determinacion del con-
tenido de Ru presente en las muestras mediante EDX conlleva mucho error debido al
bajo niimero atémico del C, asi como a la resina orgénica de la rejilla sobre la que se
dispersa la muestra para su observaciéon en el microscopio electrénico de transmision.
De forma aproximada podemos determinar el contenido de Ru haciendo uso de las
pérdidas de masa observadas por ATG para las diferentes condiciones de impregnacion
empleadas (si no hay sublimacion del precursor una vez se ha incorporado al soporte).
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5.4.2. Deposiciéon reactiva sobre xerogeles de carbén con H,
como agente reductor

Los experimentos de deposiciéon reactiva utilizando Hs como agente reductor se
llevaron a cabo en el reactor agitado de alta presion a 353,2 K y 13,5 MPa. Una vez
termostatizado el reactor a esta temperatura se anadieron 2,0 MPa de H, a través de
una celda auxiliar de acero inoxidable y se complet6 el llenado del reactor hasta una
presion final de 13,5 MPa. La cantidad de Hy empleada en estos experimentos fue de
0,030 moles, un exceso de 100 veces con respecto a la cantidad estequiométricamente
necesaria para reducir todo el precursor utilizado. Estas condiciones se mantuvieron
durante 2 horas para la etapa de disolucién del precursor, tras la cual se aumenté la
temperatura a 523,2 K durante 2 horas para llevar a cabo la etapa de reduccion del
precursor. Una vez concluido el experimento se despresurizo el sistema a través de la
valvula de venteo en aproximadamente 1 hora.

El anélisis por difraccion de Rayos X se muestra en la figura 5.17. Se puede apreciar
la banda ancha correspondiente al carbén amorfo aproximadamente a 20° y los picos
intensos correspondientes a los planos (100), (002), (101), (102), (110) y (103) del Ru
metalico de simetria hexagonal (PDF 060663). La intensidad de los picos es mayor que
para las muestras obtenidas por impregnacion, siendo ademéas mas estrechos, lo que
sugiere la presencia de particulas mas grandes y de mayor cristalinidad. El tamano
de las particulas presentes en esta muestra estimado haciendo uso de la ecuaciéon de
Scherrer fue de 6,1 nm.
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Figura 5.17. Difractograma-correspondiente-ata-muestra-obtenida-por-deposicién—
reactiva—sobre—xerogeles—de—carbén—utilizando-H, como—agente-reductor.—Se—ha—
senalado-sobre-la—grafica-los—planos—cristalograficos—pertenecientes-a—Ru-metalico—
de-simetria-hexagonal{PDF-060663).—
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En la figura 5.18 se muestra imagenes de microscopia electrénica de transmision
para la muestra obtenida por deposicion reactiva utilizando Hy como agente reductor.
El material observado presenta una gran cantidad de nanoparticulas de Ru en el interior
del soporte de carbon. Como en la deposiciéon reactiva con Hy sobre soportes de SiOy —
SBA-15, parece que todo el precursor inicial se ha descompuesto y la incorporacion del
metal es completa. Se observan particulas de Ru de tamafno medio (alrededor de unos
6-7 nm) que se han aglomerado en pequenos clusters de mayor tamano. El tamafio de
las particulas observadas estd en buen acuerdo con el tamano estimado mediante la
ecuacion de Scherrer.

La determinaciéon de la cantidad de Ru presente en la muestra no pudo llevarse a
cabo por EDX debido a los errores asociados a la medida sobre este tipo de soportes
carbonosos. Por tanto, consideraremos que se ha incorporado todo el precursor emplea-
do en los experimentos, por lo que la cantidad de Ru en la muestra corresponde con la
carga maxima, un 2% en mol.

: ‘:ju.-;‘”&&," :
D20 LA
—_—

Figura 5.18. Imagenes—de-TEM—-de-la—muestra—obtenida—mediante—deposicién—
reactiva-sobre—xerogeles-de-carbén-empleando-Hy como-agente-reductor-a-353,2-K—
y-13,5-MPa-y—~reduccién-a423,2-K.—

5.4.3. Deposicién reactiva sobre xerogeles de carbén con etanol
como agente reductor

Los experimentos de sintesis de nanoparticulas de Ru sobre xerogeles de carbon
mediante deposiciéon reactiva con etanol como agente reductor y RuCls-xH;0O como
precursor se han llevado a cabo en el reactor agitado de alta presion y alta temperatura
de 100 mL a 308,2 K y 85 MPa en una primera etapa de disolucién durante 2 horas
y subiendo la temperatura hasta 423,2 K en la etapa de reduccion otras 2 horas. La
eleccion de estas condiciones se ha discutido en el apartado anterior para el caso de
la deposicion reactiva con etanol sobre soportes de SiO, — SBA-15. En el reactor se
introdujeron 50 mg de carbon mesoporoso y 25 mg del precursor RuCl;-xH,O disuelto
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en suficiente etanol como para tener una concentracion del 10 % en CO, en el momento
del experimento. Durante la realizacion de estos experimentos la presion del sistema se
mantuvo por debajo de los 30,0 MPa abriendo ligeramente la valvula de salida a partir
de los 373,2 K. Cuando se hubo terminado el experimento el sistema se despresurizo a
través de la valvula de venteo en aproximadamente 1 hora.

La muestra obtenida se caracterizé por difraccion de Rayos X, tal y como se presenta
en la figura 5.19. Se observan las reflexiones de los planos (100), (002), (101), (102),
(110) y (103) a valores de 260 a 38,4, 42,1, 44,0, 58,3, 69,4, 78,4 y 84,7° correspondientes
al Ru metalico de simetria hexagonal (PDF 060663), si bien de menor intensidad que
en el caso anterior. Haciendo uso de la ecuacion de Scherrer se estima un tamano de
particula de 5,4 nm.
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Figura 5.19. Difractograma-eorrespondiente-ata-muestra-obtenida-por-deposicién—
reactiva-sobre—xerogeles-de-carbén—con-etanol-como-agente-reductor—y-utilizando—
RuCl;3-xHsO-€omo-precursor.—Se-han-senaladosdos-planos—<ristalogréaficospertene-
cientes-a-la-estructura-de-Ru-metélico-de-simetria-hexagonal(PDF-060663) .-

En la figura 5.20 se muestran imagenes de TEM de la muestra obtenida por depo-
sicion reactiva con etanol como agente reductor y RuCls-xH,O como precursor. En las
imagenes se observa como el material obtenido no es tan homogéneo como los ante-
riores, apareciendo muchas zonas vacias de nanoparticulas. El tamano observado para
estas nanoparticulas es de unos 5 nm (lo que esté en buen acuerdo con la estimacion
segin la ecuacion de Scherrer), aunque en ocasiones se aprecian aglomeraciones de par-
ticulas en el interior del soporte de carbon. También se observan multitud de pequenas
particulas de contraste mas claro alrededor del soporte de carbon y que fueron iden-
tificadas mediante analisis por EDX como restos sin descomponer del precursor. Este
hecho parece indicar que a 423,2 K como en el caso del soporte de silice mesoporosa
la descomposicion del precursor todavia no es completa y es necesario introducir una
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Figura 5.20. Imagenes—TEM-de-la—muestra—obtenida—por—deposicion—reactiva—
utilizando-etanol-como-agentereductor-y-RuCls-xHs O—<como-precursor.—

etapa de lavado o extraccidon cuando se utilice esta metodologia.

De la misma forma que sobre soportes de silice SBA-15, se ha demostrado la posi-
bilidad de emplear un precursor inorganico como RuCls-xHsO para fabricar materiales
compuestos Ru/xerogel de carbon mediante deposicion con fluidos supercriticos. En
este caso, se requieren mas experimentos para estudiar la influencia de la concentra-
cion del precursor y la temperatura de reduccion, asi como la efectividad de la etapa
de extraccion o limpieza para conseguir eliminar por completo los restos de precursor
sin descomponer.

5.5. Sintesis de nanoparticulas de Ru sobre laminas
de 6xido de grafeno reducido

El ultimo de los soportes empleados en la sintesis de materiales compuestos de
Ru fueron las laminas de oxido de grafeno reducido (rGO), cuyas caracteristicas se
han comentado anteriormente. Los experimentos de sintesis de nanoparticulas de Ru
sobre laminas de grafeno se llevaron a cabo en el reactor agitado de alta presion y
alta temperatura a 353,2 K y 13,5 MPa. Una vez termostatizado el reactor a esta
temperatura se anadi6 el Hy a través de una celda auxiliar de acero inoxidable y se
completo el llenado del reactor hasta una presion final de 13,5 MPa. La cantidad de
H, empleada en estos experimentos fue de 0,030 moles, un exceso de 100 veces con
respecto a la cantidad estequiométricamente necesaria para reducir todo el precursor
utilizado. Estas condiciones se mantuvieron durante 2 horas para la etapa de disoluciéon
del precursor, tras la cual se aument6 la temperatura a 523,2 K durante 2 horas para
llevar a cabo la etapa de reducciéon del precursor. Una vez concluido el experimento se
despresurizo el sistema a través de la valvula de venteo en aproximadamente 1 hora.
El grafeno comercial se empled sin tratamiento previo.
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La muestra Ru-11 fue caracterizada por difraccion de Rayos X, tal y como se mues-
tra en la figura 5.21. En el difractograma se observa un pico correspondiente a la
reflexion grafitica (002) del grafeno, aproximadamente a 25°, mientras que la otra re-
flexion esperada a 43° se encuentra solapada por un par de picos del Ru metalico. Se
observan, ademas, el conjunto de reflexiones correspondientes al Ru metalico de si-
metria hexagonal, formado por los planos (100), (002), (101), (102), (110) y (103) que
aparecen a valores de 20 a 38,4, 42,1, 44,0, 58,3, 69,4, 78,4 y 84,7° (segiin PDF 060663).
A partir del pico mas intenso del difractograma y utilizando la ecuacién de Scherrer se
determiné el valor promedio de los cristales presentes en la muestra, resultando ser de
6,1 nm.
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Figura 5.21. Difractograma-de-a-muestra—de-obtenida—por—deposicién-reactiva—
sobre-laminas-de-6xido-de-grafeno-con-Hy como-agente-reductor.-Se-ha-senalado—-
sobre-la-grafica-los-planos-cristalograficos-pertenecientes-a-Ru-metalico-de-simetria—
hexagonal(PDF-060663).—

En la figura 5.22 se presentan imagenes de microscopia electronica de transmision
para esta muestra. Se observa un material muy homogéneo, con una buena dispersion
de particulas sobre las laminas de grafeno. El material presenta unas nanoparticulas
de aproximadamente 5 nm, con una distribucién muy estrecha de tamanos.

No hay en la bibliografia mucho trabajos en los que se hayan depositado nanoparti-
culas de Ru sobre laminas de grafeno utilizando fluidos supercritico. Zhao et al.?®-han
depositado nanoparticulas de Ru utilizando RuCl;-xH,O como precursor y empleando
agua supercritica como medio de reaccion a 673,2 K y 23,5 MPa, actuando tanto co-
mo reductor del precursor como del propio soporte. Las particulas depositadas tienen
tamanos alrededor de los 3 nm y distribuciones estrechas de tamano.

En comparacion con este trabajo, los materiales Ru/rGO obtenidos mediante de-
posicién reactiva con Hs como agente reductor que se presentan aqui poseen unas
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Figura 5.22. Imagenes-TEM-deda-muestra-obtenida-por-deposiciénreactiva-sobre—
laminas-de-6xido-de-grafenoreducidocon-+Hs como-agentereductor.—

caracterisiticas similares aunque las particulas obtenidas son ligeramente més grandes.
Sin embargo, la metodologia elegida en este trabajo emplea condiciones més suaves
que las del trabajo de Zhao et al.

Es interesante senalar que estos autores hayan empleado RuCl;-xH,O como precur-
sor. Como hemos visto a lo largo de este capitulo, la utilizacion de este precursor en la
fabricacion de materiales compuestos Ru/Soporte conduce a resultados muy satisfac-
torios. Seria muy interesante probar este precursor para depositar nanoparticulas de
Ru sobre estos soportes de grafeno en CO4 supercritico.

5.6. Conclusiones

Se han depositado satisfactoriamente nanoparticulas de rutenio en el interior de so-
portes de silice mesoporosa tipo SBA-15, xerogeles de carb6n mesoporoso y laminas de
oxido de grafeno reducido utilizando Ru(tmhd)s(cod) y RuCls-xH,O como precursores
mediante deposicion con CO, supercritico. Se han utilizando tres rutas sintéticas dife-
rentes: impregnacion en scCOy y posterior reduccion a alta temperatura en atmosfera
de forming gas a baja presion, deposicion reactiva empleando Hy como agente reductor
en scCO, y deposiciéon reactiva empleando etanol como agente reductor en scCO,. En
todos los casos las nanoparticulas de Ru se han depositado en el interior del soporte.

Cuando se ha empleado scCO4 solamente como medio de impregnacion, la carga de
Ru esta controlada por el equilibrio de adsorciéon del precursor en el soporte, tal y como
se ha visto para los sistemas Ru(tmhd)s(cod) + SiOs — SBA-15 y Ru(tmhd)s(cod) +
xerogel de carbon a 353,2 K y 13,5 MPa, cuyas curvas de adsorcién han sido estudia-
das. Se han obtenido materiales con contenidos de Ru entre 0,9 y 1,5% en mol sobre
soportes de SiO, — SBA-15 a 353,2 Ky 19,3 y 13,5 MPa, respectivamente. Las particu-
las depositadas en ambas condiciones fueron muy pequefias (con un tamafno promedio
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entre 3 y 5 nm) y homogeneamente distribuidas a lo largo del soporte mesoporoso.
Debido al pequeno tamano de las particulas apenas se redujo el area BET del material
obtenido. En el caso de los soportes de xerogel de carbéon mesoporoso las nanoparticu-
las de Ru depositadas sobre la superficie del soporte son incluso menores (2 nm) y la
distribucién de las mismas es igualmente homogénea.

Materiales similares se obtuvieron cuando se llevaron a cabo los experimentos me-
diante deposicion reactiva con Hy como agente reductor a 473,2 K sobre soportes de
Si0Os — SBA-15. En este caso, sin embargo, la carga de Ru en el material obtenido fue
mucho mayor (hasta un 6% en mol) para la misma carga inicial de precursor y con-
diciones similares de operacion, dado que la incorporacion del precursor en el soporte
mediante esta metodologia es completa, siendo las particulas depositadas para este ca-
so algo mayores y ligeramente alargadas. De forma anéloga, la deposicion reactiva con
H, como agente reductor sobre soportes de xerogel de carbén produjo materiales con
mayor carga. Las nanoparticulas de Ru depositadas por esta metodologia son general-
mente mayores que las obtenidas por impregnacion. Sobre SiOy — SBA-15 las particulas
depositadas son ligeramente elongadas, de 6-7 nm de anchura (el tamafo del poro) y
hasta 10 o 20 nm de longitud. En los xerogeles de carbén los tamanos son similares
pero las nanoparticulas se agregan formando clusters. Por ultimo, las nanoparticulas
depositadas sobre laminas de ¢xido de grafeno reducido empleando esta metodologias
son algo méas pequenias (unos 5 nm) y se distribuyen homogéneamente por la superficie
del grafeno.

Por otro lado, se obtuvieron materiales compuestos Ru/SiOs — SBA-15 mediante
deposicion reactiva con etanol utilizando RuCl3-xH,O como precursor en condiciones
suaves de reduccion (423,2 y 473,2 K). Este resultado es muy prometedor debido a que
los cloruros metéalicos son precursores baratos, menos téxicos y mas faciles de manejar
que sus analogos organometalicos. Fn este tipo de metodologia el etanol actia como
cosolvente permitiendo la disolucion de RuCls-xHsO en scCOs y, al mismo tiempo,
ejerce de agente reductor en el momento en que se aumenta la temperatura. Aunque la
descomposicion del precursor solamente es completa a partir de 473,2 K, se obtuvieron
cargas de rutenio sobre SBA-15 entre 0,8 y 7,4% en mol variando la concentracion del
precursor y la temperatura de reduccién. Mientras que a temperaturas de 423,2 K las
nanoparticulas obtenidas son de pequeno tamano (5 nm) y se distribuyen homogénea-
mente por el soporte, a 473,2 K y bajas concentraciones de precursor las particulas
aparecen conectadas en el interior de los mesoporos formando nanohilos. Sobre xero-
geles de carbon se comprueba que la descomposicion es incompleta a 423,2 K.

Estos materiales compuestos Ru/Soporte preparados utilizando la técnica de depo-
sicibn mediante fluidos supercriticos empleando diversas metodologias fueron probados
como catalizadores heterogéneos en reacciones sencillas de hidrogenacion selectiva de
benceno o limoneno, tal y como veremos en el Capitulo 9.
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Capitulo 6

SINTESIS DE LAMINAS FINAS DE
Ru SOBRE OBLEAS DE SILICIO Y
SOPORTES DE COBRE

UTILIZANDO CO; SUPERCRITICO

6.1. Introduccion

Actualmente en la fabricacién de dispositivos microelectronicos se necesitan es-
tructuras interconectadas de metales y 6xidos metalicos para circuitos integrados mas
estrechos que 100 nm y con relaciones dimensionales largo/ancho elevadas.!> Otros re-
querimientos incluyen una buena uniformidad (<2 %) y buenas propiedades eléctricas.
Se buscan métodos que produzcan buenas propiedades del material depositado con el
minimo dafno al sustrato, en particular procesos de fabricacién que utilicen bajas tem-
peraturas de crecimiento de las peliculas. Ademés, la legislacié medioambiental se estéa
volviendo cada vez mas estricta en la industria de los recubrimientos.

Se han preparado peliculas conformacionales de tamanos micro y nanométricos
con elevadas relaciones dimensionales mediante deposicion con fluidos supercriticos en
scCOy en presencia de Hy,'™* etanol® o acetona® como agentes reductores.

Para la fabricacién de laminas finas mediante deposiciéon con fluidos supercriticos
existen dos tipos de configuraciones para los reactores empleados: reactores de paredes
calientes y reactores de paredes frias. Los reactores de paredes calientes (como los
descritos en el Capitulo 3) son esencialmente hornos isotermos que ofrecen un control
de la temperatura relativamente sencillo. En los reactores de paredes frias, el sustrato
es calentado directamente por induccién o por calentamiento radiativo mientras el resto
del reactor permanece a mucha menor temperatura. La reacciéon ocurre sobre el sustrato
caliente y se evita la formacion de una lamina metalica sobre las paredes del reactor.”
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En este tipo de reactores la formacion de laminas metalicas puede llevarse a cabo en
batch o en continuo. Inicialmente se forman nanoparticulas metalicas soportadas que
luego crecen para formar laminas metalicas continuas como consecuencia de la elevada
concentracion de precursor en el fluido supercritico, algo que no ocurre en la deposicion
quimica en fase de vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD).

El conocimiento de la cinética y el mecanismo de crecimiento de las peliculas es una
parte fundamental para el diseno de laminas finas con mejor conformidad y relaciones
dimensionales. El grupo del profesor Watkins fue el primero en demostrar la deposicion
de laminas continuas con esta tecnologia® y ha llevado a cabo estudios de la cinética
de crecimiento de peliculas utilizando deposicion con fluidos supercriticos.”:

Entre los metales que se han depositado como laminas finas sobre diferentes tipos
de soportes encontramos Pt,8 10 Cu,l 25 =17 Nj L 4, Ay 10, 18, Ag 6, P( 10,19, 20 (g 4
Ru?: 2122, o Rh.10 También se han depositado 6xidos metalicos como HfO,,23 CeO4,23
ZI’OQ,QS’ 24 T102,23’ BizOg,QS’ Ta205,23’ A1203,24’ Mnox% 0O RUOI.24

La sintesis de laminas de Ru se ha llevado a cabo utilizando diferentes compuestos
organometalicos disueltos en CO, supercritico. Kondoh ha depositado laminas finas
de rutenio por reducciéon con Hy en scCO, sobre obleas de silicio utilizando bisciclo-
pendanienilrutenio, [Ru(cp)s| como precursor, a 13,0 MPa y temperaturas entre 453
y 623 K.2I O'Neil y Watkins han depositado laminas de rutenio de elevada pureza
sobre obleas de silicio y sobre laminas de tantalo soportadas sobre obleas de silicio
utilizando diferentes precursores de rutenio ([Ru(cp)s], dicarbonilciclopentadienilrute-
nio, [Ru(CO)s(cp)|2, dodecacarboniltrirutenio, [Ruz(CO)12], tris(2,2,6,6-tetrametil-3,5-
heptanodionato)rutenio, [Ru(tmhd)s] y bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato)(1,5-
ciclooctadien)rutenio, |[Ru(tmhd)s(cod)|) a temperaturas entre 448 y 573 K y presiones
entre 20,0 y 25,0 MPa.?? Karanikas y Watkins estudiaron la cinética de la deposicion
de laminas de rutenio en dioxido de carbono supercritico utilizando Ru(tmhd)y(cod)
como precursor.>

En el capitulo anterior se ha demostrado la posibilidad de depositar nanoparticu-
las de Ru a partir de un precursor inorgénico, RuCls3-xH,O, en vez de los habituales
precursores organometalicos. En este capitulo se explora la posibilidad de depositar
laminas finas de Ru sobre diversos soportes empleando RuCl3-xH,O como precursor
de Ru, haciendo uso para ello de un reactor de paredes frias. Se han probado diversas
condiciones de disolucion del precursor y temperaturas de descomposicion del mismo
con el fin de estudiar el aspecto de la lamina depositada, el espesor o la calidad de la
misma.

Los experimentos que se presentan en este capitulo han sido llevados a cabo du-
rante una estancia breve realizada en el grupo de investigacion del profesor James J.
Watkins en el Departamento de Ingenieria y Ciencia de Polimeros de la Universidad
de Massachusetts-Amherst (USA).
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6.2. Reactor de paredes frias

Los experimentos de deposicion de laminas de Ru sobre diferentes soportes utili-
zando RuCls3-xH>O como precursor se llevaron a cabo en un reactor de paredes frias de
96 mL, cuyo intervalo de trabajo permite operar hasta 573 K y 24,1 MPa. Este tipo de
reactores disponen en su interior de un pedestal cuya temperatura se puede controlar
de forma independiente a la del resto del reactor, de modo que la reacciéon es dirigida
sobre esta zona concreta del mismo.

El uso de reactores de paredes frias presenta una serie de ventajas frente a los
reactores convencionales en el caso de la deposicion de laminas finas sobre soportes de
distinta naturaleza quimica. Como se ha comentado anteriormente, la reacciéon se limita
a la zona calentada, de modo que se previene la reaccion en la fase fluida al estar ésta
a una menor temperatura. Por otro lado, la presion final del reactor es menor porque
dentro del mismo existe un gradiente de temperatura desde el pedestal (zona caliente)
a las paredes del reactor (zona fria). Este gradiente de temperatura provoca también
una corriente de convecciéon en el fluido de tal modo que se favorece la disolucién de
los precursores metalicos aunque el sistema carezca de agitacién mecanica.

6.2.1. Descripciéon del reactor

La figura 6.1.a muestra un esquema del reactor de paredes frias. El reactor consiste
en dos piezas de acero inoxidable 316: la pieza inferior contiene el pedestal calefactor
y descansa sobre un soporte metélico. A la parte superior del reactor van conectados
el lector de presion y el disco de ruptura, ademéas de contar con las lineas de entrada
y de salida de 1/16” del sistema. Ambas piezas se cierran con la ayuda de 7 tornillos
y un o-ring de Buna-N 2-236 para hacer el sellado entre ambas. La pared de la parte
superior del reactor se termostatiza con la ayuda de 4 cartuchos calefactores de 3”7 de
170 W. El control de las temperaturas del pedestal calefactor y del interior del reactor
se realiza de forma independiente gracias a dos controladores PDI modelo CN76000
(Omega Engineering Inc.). Se dispone de dos termopares en la parte superior del reac-
tor, uno de ellos conectado a la pared del mismo (T;) y otro que mide en todo momento
la fase fluida en el interior del reactor (Ts). Un tercer termopar esta conectado al pe-
destal y se encarga de controlar la temperatura del pedestal (T3). Todo el montaje
del reactor cuenta con una pantalla protectora de policarbonato cuando éste estd en
funcionamiento. A la salida del sistema se encuentra situado un lecho de carbén activo
para que nada salga al exterior en el momento de la despresurizacion del sistema y un
burbujeador con aceite de silicona para controlar la velocidad de despresurizacion.

Las figuras 6.1.b y ¢ muestran algunas fotografias del interior del reactor de paredes
frias y del aspecto del reactor una vez cerrado. En la figura 6.2 se muestra el montaje
completo del reactor de paredes frias en el interior de la campana extractora como
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Figura 6.1. Esquema-delreactor-de-paredesHrias—(a).—Vistas-delreactor-abierto—
(b)vy—<cerrado~c).—

medida de seguridad adicional.

6.2.2. Procedimiento de operacion

El soporte previamente preparado sobre el que se va a llevar a cabo la deposicién
de la lamina metalica de Ru se coloca en contacto con el pedestal calefactor, asegu-
randolo con dos clips de alambre, mientras que el resto del pedestal expuesto se cubre
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e rrn

Figura 6.2. Montaje-experimental-delreactor-deparedes—{rias.—

con un aislante de cuarzo. Sobre este aislante se coloca un vial con la disolucion de
RuCl5-xH50 en etanol, para que el precursor no esté en contacto directo con el pedestal
y se descomponga prematuramente (como se muestra en la figura ?7.a). El reactor se
cierra con 7 tornillos y se aprietan con una llave de carraca. Se conectan las lineas
de entrada y de salida y se colocan los cartuchos calefactores en la vasija superior del
reactor. Por tltimo se coloca la mampara de seguridad de policarbonato delante del
reactor.

Una vez cerrado el reactor se procede con una primera etapa de purga haciendo
pasar por el sistema una corriente de Ny durante 20 minutos. Transcurrido este tiempo
se puede proceder a termostatizar las paredes del reactor haciendo uso de un controlador
de temperatura. La temperatura deseada en el interior del reactor viene indicada por
el lector T5. La temperatura de las paredes del reactor se fija entre 313 y 333 K.

El llenado del sistema con COs a la presion requerida se realiza a través de una
bomba de piston de alta presion ISCO 260D de 266 mL de capacidad termostatizada
a la misma temperatura que el reactor. Estas condiciones de presiéon y temperatura se
mantienen durante un tiempo prudencial de 1 o 2 horas, para asegurar la disolucién
del precursor en la fase supercritica.

Transcurrido este tiempo la temperatura del pedestal calefactor (T3) se aumen-
ta para iniciar la etapa de reduccion del precursor. En este trabajo se han utilizado
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temperaturas de reduccion entre 393 y 453 K. Esta temperatura se mantiene durante
un cierto tiempo hasta que todo el precursor se ha descompuesto. El etanol actda co-
mo cosolvente para permitir la disoluciéon de RuCls-xH50O y a alta temperatura como
reductor.

Por dltimo, se lleva a cabo una etapa de extraccién para eliminar del sistema sub-
productos de reaccion o posibles restos de precursor sin reaccionar, mientras se permite
al pedestal calefactor enfriarse poco a poco. En condiciones habituales el volumen de
CO; que se emplea en esta etapa de extraccion corresponde con dos veces el volumen
del reactor.

Una vez despresurizado y enfriado el sistema se puede proceder a la apertura del
mismo aflojando los tornillos de cierre.

6.3. Sintesis de lAminas de Ru sobre obleas de silicio
en scCO»

Los experimentos de deposicion de laminas de Ru en scCO, utilizando RuCls-xH,O
como precursor y etanol como cosolvente y agente reductor se llevaron a cabo en un
reactor de paredes frias como el que se ha descrito anteriormente. Se probaron tempe-
raturas y presiones de disolucién del precursor en CO, entre 313,2 y 3232 Ky 85y
11,0 MPa por periodos de tiempo de 3 horas mientras que las temperaturas de reduc-
cion se variaron entre 393,2 y 453,2 K, temperatura que se mantuvo durante 1 hora.
Se emplearon cantidades de precursor entre 12 y 15 mg (lo que representa cantidades
de Ru entre 4,5 y 9,0 x 1075 moles de Ru en CO3) y cantidades de etanol entre los
6,5 y los 15,0 % por mol de CO,. Aunque algunas de estas concentraciones estan por
encima de la solubilidad maxima en estas condiciones, esto no supone ningin problema
al disponerse la mezcla del precursor en etanol en un vial independiente.

Los trozos de obleas de silicio de 2,5x2,5 cm? que se usaron como soporte para
depositar las laminas finas de Ru fueron preparadas previamente sonicandolos durante
10 minutos en acido sulfirico comercial, lavandolos posteriormente con agua destilada
y secandolos con una corriente de nitrégeno.

En la tabla 6.1 se detallan las condiciones de disolucion y de reacciéon para los
experimentos llevados a cabo con esta metodologia en el reactor de paredes frias, las
concentraciones de Ru y de etanol empleadas en cada uno de ellos y el espesor de la
lamina de Ru obtenido mediante profilometria.

El aspecto de las laminas de Ru obtenidas se muestra en la figura 6.3. A simple
vista es posible comprobar la existencia de un cierto brillo metélico debido a la pre-
sencia de esta lamina metdlica de Ru. En algunos casos, las laminas obtenidas no son
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Tabla 6.1. Experimentos-de-deposicion-dedaminas—finas-de-Ru-sobre-obleas—de—
silicio-en-scCQ5 utilizando-RuCls-xH5O-como-precursor.—

isoluci 25,

Experimento | — /DIéSOIE)u/ORIPa (pkgg%) T /I}{edu}c)a/oilpa % mol EtOH | yg, x 10° E?E::)O '
Ru@Si-1 | 3182 | 9,0 3327 | 4232 | 16,9 118 883 | 230-250
Ru@Si2 | 3232 | 95 3453 | 3932 | 152 11,4 9,02 | 140-190
Ru@Si3 | 3232 | 95 3453 | 4232 | 16,5 11.4 8,06 | 230-270
Ru@Sid | 3232 | 105 4261 | 3932 | 172 9.2 6,59 100
Ru@Si5 | 3232 | 10,5 4261 | 4232 | 193 9.2 7.62 | 180-190
RuQSi6 | 3232 | 105 1261 | 4532 | 18,9 9,2 6,48 100
Ru@Si-7 | 3182 | 95 412 | 3932 | 167 8.9 6.81 110
Ru@Si8 | 3182 | 95 412 | 4232 | 193 8.9 746 | 140-160
Ru@Si9 | 3182 | 95 412 | 4532 | 234 8.9 6,57 100
Ru@Si10 | 3132 | 9,0 1756 | 3932 | 152 83 599 | 120-170
Ru@Si1l | 3132 | 9,0 4756 | 4232 | 17.9 83 5.62 | 135-145
Ru@Si-12 318,2 10,5 943,7 423,2 22,7 7,2 95,24 70
RuQSL13 | 3132 | 9.5 5078 | 3932 | 186 6,6 4,58 4550
Ru@Si-14 | 3182 | 11,0 6054 | 4232 | 234 6.5 5,33 60
Ru@Si15 | 3232 | 11,0 | 0,50591 | 3932 | 19,9 15.5 6,03 50

de muy buena calidad o no cubren por completo el soporte de silicio. El cambio de
coloracién que se observa en distintas zonas de la muestra sugiere la presencia de dis-
tintos espesores en estas zonas. Esto puede ser debido a la disposiciéon de la oblea de
silicio sobre el pedestal calefactor. El montaje del interior del reactor fue variando a
medida que se iban realizando experimentos para ir corrigiendo las deficiencias que se
iban encontrando en las lAminas depositadas.

a) I (b)

Figura 6.3. Laminas-de-Ru-sobre-obleas-de-silicio-obtenidas—-por-deposicién-con—
RuCl;3-xH,O-a-diferentes-condiciones-de-disolucion-del-precursor-en-COq /Et OH-y—
reducciéon-a-423,2-K:-318,2-K-y-9,0-MPa—a),-318,2-K-y-9,5MPa—(b),-318,2-K-y—
10,5-MPa~(c)-y-318,2K-y-11,0-MPa~(d).—

Intentos de identificar la estuctura cristalina de la lamina de Ru depositada por
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difraccion de Rayos X fueron infructuosos, debido al bajo espesor de las capas depo-
sitadas de manera que solamente se identificaron las reflexiones de la oblea de silicio
usada como soporte.

El espesor de las laminas obtenidas se determin6 por profilometria, haciendo uso
de un profilometro Dektak 150. Los valores obtenidos se muestran en la tabla 6.1. De
forma general se observa que para las densidades més bajas de CO, durante la fase
de disolucion del precursor se obtiene espesores de pelicula mucho mayores que en
otras condiciones. Esto podria estar relacionado con el proceso de adsorcién que, como
sabemos, se ve favorecido a baja densidad.

En muchos casos, las superficies depositadas no eran muy homogéneas e incluso
cuando se lavaban con etanol la lamina se desprendia. Sin embargo, las laminas de Ru
fabricadas con una temperatura de reduccion de 453 K pese a no tener un espesor tan
elevado, son mucho més homogéneas y su adhesion es mayor, persistiendo tras el lavado
con etanol. La temperatura de reduccion parece tener también un papel importante en
la calidad de las peliculas obtenidas.

4.5 T T T T T T T

-Ru3ds-Ru3d3

35

25

c/s
=-01s
-Ru3p1
—-Ru3p3

-CI2p

1.5

~-O KLL

—-Cl2s

0.5 \ u
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1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy (eV)

Figura 6.4. XPS-de-una-lamina-fina-de-Ru-sobre-oblea-de-silicio-obtenida—con—
una-etapa-de-disolucion-del-precursor-a-318,2-y-9,5-MPa-y-una-etapa-de-reduccién—
a423,2K.—

Una caracteristica importante que deben cumplir estas laminas de Ru depositadas
sobre obleas de silicio es la pureza. Esta pureza se determiné mediante Espectroscopia
de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) para la muestra Ru@Si-8. Como puede
verse en la figura 6.4, ademés de picos correspondientes a la presencia de Ru aparecen
otros picos que indican la presencia de Cl como impureza en nuestra lamina, lo que
sugiere que la descomposicion a 423,2 K sobre las laminas de silicio a esa temperatura
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puede no ser completa, como se comprobd en los experimentos de deposiciéon reactiva
sobre soportes de SiOy — SBA-15 en el capitulo anterior.

Figura 6.5. Imagenes-SEM-deJaminas-finas-de-Ru-sobre-obleas-de-Si-obtenidas—
para-diferentes-condiciones-de-disolucion-del-precursory-temperatura-dereduccion:—
313-K+-9,0MPa~vy~reduccion-a-393,3-K~a),-318,2-y-9,5-MPa~yreduccion-a-393,2- K-
(b),-323,2-K-y-10,5-MPa-y-reduccion-a-393,2-K-(c) ,-318,2-y-9,5MPa-y-reducciéon-a—
423,2-K-(d),-323,2-K-y-9,5- MPa-y-reduccién-a-453,2 K-(e)-y-323,2- K-y-11,0 MPa—
yreduccion-a453,2-KHf).—
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En la figura 6.5 se muestran imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM)
de las laminas finas de Ru depositadas sobre obleas de silicio. Si comparamos las
imégenes 6.5.a, b y ¢ que corresponden con ldminas depositadas a una temperatura de
reduccion de 393,2 K se observa que para densidades bajas el aspecto de la lamina es
algo mejor, siendo el espesor mayor.

Al comparar las imagenes 6.5.b, d y e, todas ellas correspondientes a ldminas prepa-
radas con temperaturas de reduccion creciente manteniendo constante las condiciones
de la etapa de disolucion del precursor a 313,2 Ky 9,5 MPa, observamos céomo la calidad
de la ldAmina mejora a medida que aumenta la temperatura de reduccion, obteniéndose
las mejores laminas a 453,2 K.

6.4. Sintesis de lAminas de Ru sobre soportes de cobre
en scCOy

Durante el desarrollo de la estancia y la realizacion de los experimentos de depo-
sicion de laminas finas de Ru sobre obleas de silicio, se propuso llevar a cabo estos
mismos experimentos sobre otro tipo de soportes, como fueron unas placas de cobre.
Los experimentos de deposicion de laminas finas de Ru sobre soportes de cobre se
llevaron a cabo en el reactor de paredes frias que se ha descrito anteriormente.

En los experimentos de deposicion de laminas de Ru sobre soportes de cobre se
emplearon secciones de 2,5x5 ¢m?, que se pulieron con una lija de grano fino y se
lavaron posteriormente sonicdndolas en acido acético durante 10 minutos, lavandolas
con agua destilada y secandolas en corriente de Ns.

En la tabla 6.2 se detallan las condiciones de disoluciéon y de reaccion para los
experimentos llevados a cabo con esta metodologia en el reactor de paredes frias y las
concentraciones de Ru y de etanol empleadas en cada uno de ellos. Para este soporte
no fue posible determinar el espesor de la lamina depositada mediante profilometria,
porque el cobre es mas blando que el silicio y no se puede rayar solamente la capa de
Ru depositada para hacer el anélisis.

En la figura 6.6 se muestra el aspecto de las laminas de Ru obtenidas para alguna
de las condiciones de la tabla anterior. Se puede observar que para una determinada
temperatura de descomposicion (en este caso 423,2 K) a medida que aumenta la den-
sidad del CO, en la etapa de disolucion del precursor la lamina depositada al final
es mas oscura, lo que podria indicar una distinta composiciéon o pureza de las capas
depositadas. Ademas, la adhesion observada para todas la laminas de Ru depositadas
sobre soportes de cobre es mejor que sobre las obleas de silicio, ya que no se observa
desprendimiento o dano en la pelicula al lavar con etanol.
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Tabla 6.2. Experimentos-de-deposicion-dedaminas-finas-de-Ru-sobre-soportes-de—
cobre-en-scCQO» utilizando-RuClz-xH,O-como-precursor.—

: Disolucion p COL%5 Reduccion 5
Experimento T /K [P/ MPa| (kem?) [T /K| P/ MPa % mol EtOH | yg,x 10
Ru@Cu-1 318,2 9,0 332,7 423,2 17,0 13,0 8,56
Ru@Cu-2 323,2 9,5 3453 423,2 15,2 12,6 8,13
Ru@Cu-3 318,2 9,5 441,2 423,2 21,0 10,1 5,96
Ru@Cu-4 313,2 9,0 475,6 393,2 16,9 9,5 6,23
Ru@Cu-5 318,2 10,5 043,7 423,2 21,7 8,4 5,41
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Figura 6.6. Laminas-de-Ru-sobre-soportes-de-eobre-obtenidas-por-deposicién-con—
RuCl;3-xH,O-a-diferentes-condiciones-de-disolucion-del-precursor-en-COq /Et OH-y—
reducciéon-a-423,2-K5§unto—con-un-soporte-de-cobredimpio«a):-318,2K--9,0-MPa—
(b),-318,2-K--9,5-MPa~{c)y-318,2K--10,5-MPa~(d).—

En la figura 6.7 se muestran imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM)
de laminas finas de Ru depositadas sobre soportes de cobre para la muestra Ru@Cu-3.
Como se aprecia en las imégenes la superficie de la muestra no es del todo homogénea.
La lamina ha comenzado a formarse pero no ha tenido tiempo de completarse del
todo, bien por falta de tiempo o por una temperatura de descomposicion del precursor

insuficiente.

Como no se han podido medir los espesores depositados por profilometria no pode-
mos saber si la deposicion sobre estos soportes de cobre esta favorecida con respecto a
los soportes de silicio. Sin embargo, si podemos afirmar que la adhesiéon de la pelicula
depositada es mejor sobre estos soportes de cobre, ya que hemos comprobado que la
lamina no sufre ningiin desperfecto en contacto con etanol.
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Mageilan

Figura 6.7. Imagenes-SEM-de—una-ldmina—finas-de-Ru-sobre-soporte-de—cobre—
obtenidas-a-318,2-y-9,5-MPa-yreduccion-a-423,2K .—

6.5. Conclusiones

Se han depositado por primera vez laminas finas de Ru sobre obleas de silicio y
soportes de cobre utilizando RuCls-xHsO como precursor en una disolucion de COsq
expandido con etanol. Se han probado temperaturas entre 313,2 y 323,2 K y presiones
entre 8,5 y 11,5 MPa para la etapa de disolucién del precursor y temperaturas entre
393,2 y 453,2 K para llevar a cabo la descomposicion del mismo.

Las laminas finas de Ru depositadas sobre obleas de silicio son poco homogéneas y
muestran un mala adhesion al soporte, pues se destruyen facilmente en contacto con
etanol. Solamente aquellas fabricadas a una temperatura de 453,2 K parecen poseer
mejores propiedades mecanicas y un aspecto mas homogéneo.

Por el contrario, las laminas de Ru depositadas sobre soportes de cobre son bas-
tante homogéneas a primera vista pero a nivel microscopico se aprecia que no se han
terminado de formar del todo.

Se requiere bastante trabajo todavia para entender el papel que juega el diagrama
de fases del sistema RuCl3;-xH2O/EtOH/CO; en la formacion de la lamina metalica,
el mecanismo de formacion de la misma y la estructura cristalina que adopta sobre el
soporte. Es probable que para llegar a depositar laminas continuas se requiera la utiliza-
cion de temperaturas de reaccidon superiores para asegurar la completa descomposicion
del precursor.

En cualquier caso, los resultados obtenidos en este trabajo en el marco de la es-
tancia breve realizada son muy prometedores y demuestran claramente la posibilidad
de usar precursores inorganicos en tecnologias de fluidos supercriticos para depositar
laminas metdalicas continuas, aplicaciones con gran valor anadido en la industria mi-
croelectronica.
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Capitulo 7

SINTESIS DE MATERIALES
COMPUESTOS Ni/SOPORTE EN
CO, SUPERCRITICO

7.1. Introducciéon

El niquel es un elemento de interés por sus aplicaciones en catalisis, en la fabri-
cacion de materiales magnéticos y como material prometedor para almacenamiento
de energia.l> Las laminas de niquel depositadas sobre obleas de silicio son tecnologica-
mente importantes por su aplicacion en microelectronica, en dispositivos magnéticos?
y en elementos de memoria y almacenamiento de datos,® asi como en recubrimien-
tos protectores. Por otro lado, las nanoparticulas de Ni soportadas se han empleado
como catalizadores en reacciones de hidrogenacion,® reformado de hidrocarburos® o
craqueado de metano.5 También se ha descrito la utilidad de las nanoparticulas de Ni
soportadas en el crecimiento de nanotubos de carbono”™ o como sensores en la deter-
minacion directa de acido urico.® En comparaciéon con otros metales nobles como Pd
o Pt, el Ni es un elemento mucho mas abundante y barato, y es un catalizador muy
versatil para diferentes reacciones quimicas.

A pesar de su interés, en la bibliografia encontramos pocos trabajos en los que
se haya descrito la sintesis de materiales compuestos nanoestructurados Ni/Soporte
empleando fluidos supercriticos.

En la mayoria de los trabajos publicados se ha empleado bis(n’-ciclopentadienil)
niquel (IT), [Ni(cp)s], (también conocido como niqueloceno) como precursor en scCOs.
Este compuesto presenta una elevada solubilidad en este fluido,” 19 sin embargo es
muy sensible al aire y a la luz y su manipulaciéon complica el trabajo experimental.
Empleando este precursor, Blackburn et al.>:han depositado laminas de Ni sobre obleas
de silicio de distintas morfologias. La deposicion se llevo a cabo a 333 K y 20,0 MPa
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sobre soportes previamente sembrados con Pd como centros de nucleaciéon. Aumentando
la temperatura hasta los 393 K, se consigue llevar a cabo la deposicién de las laminas de
Ni sin usar el sembrado de Pd. En ambos caso la reduccion del precursor de Ni se llevo a
cabo con Hy en scCOs,. Hundle et al.?>han preparado laminas de Ni sobre obleas de silicio
y sobre laminas de TaN y TiN soportadas en obleas de silicio a altas temperaturas (entre
448 y 473 K) y presiones (entre 19,0 y 23,0 MPa) utilizando niqueloceno como precursor
e Hy como reductor en scCO,. Siguiendo esta metodologia se consiguieron laminas de
Ni de elevada pureza y espesores entre 100 y 300 nm. Peng et al.''» han depositado
nanoparticulas de Ni sobre nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) y
laminas de Ni sobre superficies planas de SiO5 y Al,O3 empleando niqueloceno como
precursor, y llevando a cabo los experimentos de deposicion a 343 K y 17,0 MPa durante
7-8 horas en Hy en scCOy. Temperaturas tan bajas de deposicion sugieren la presencia
de restos metalicos en los nanotubos que actiian como centros cataliticos. Ademaés
estos autores, empleando una celda de visiéon, han observado como a 343 K y con el
tiempo, el precursor se transforma de una especie verde a un intemedio de reaccion
de color anaranjado, y en poco minutos la disoluciéon se vuelve transparente debido a
la descomposicion del intermedio a Ni metalico sobre el soporte. Sastre et al.'? han
descompuesto térmicamente niqueloceno en CO, supercritico a 473 K durante 1 hora
soportes porosos de silice tipo MCM-41 y MCM-48.

Otros autores han hecho uso de otros compuestos organometalicos de Ni como
precursores en fluidos supercriticos. Bozbag et al.'® han depositado nanoparticulas y
nanohilos de Ni sobre aerogeles de carbon empleando acetilacetonato de niquel (II),
[Ni(acac)s|, como precursor en scCO,. Aunque la solubilidad de este compuesto en
scCOy es bastante baja® la impregnacion de los aerogeles se llevo a cabo de forma
satisfactoria a 333 K y 30,0 MPa durante 2 horas, seguido de reduccién térmica en
aire a baja presion a 773 K o quimica en Hy a 443 K. En ambos casos se obtuvieron
nanoparticulas de Ni. Cuando la reduccion quimica con Hy se lleva a cabo a 473 K, se
obtuvieron nanohilos de Ni en la superficie de los aerogeles de carbon. Por otro lado,
Taylor et al.'* han empleado Ni(acac)y como precursor en metanol supercritico para
sintetizar catalizadores de Ni sobre nanotubos de carbono o aluminosilicatos a 573 K
durante 30 minutos. En este caso el metanol actiia como medio de reaccién y como
agente reductor.

Ademas de precursores organometélicos, en la bibliografia encontramos ejemplos de
utilizacion de compuestos inorganicos, tales como cloruros o nitratos de niquel, en la
sintesis de materiales compuestos Ni/Soporte. Chen et al.'5 han depositado nanopar-
ticulas de Ni sobre nanotubos de carbono previamente sembrados con Pd empleando
cloruro de niquel, [NiCly|, como precursor de Ni en scCO; a 308 K y 10,0 MPa, utili-
zando dimetilaminoborano como agente reductor. La deposicién de las nanoparticulas
de Ni sobre este soporte no es posible llevarla a cabo a estas temperaturas en ausencia
de Pd. Por otro lado, diversos autores han empleado nitratos metalicos en disolucio-
nes de etanol expandido con COy para depositar diferentes metales y 6xidos metéalicos
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en el interior de nanotubos de carbono.'®18 Siguiendo este planteamiento, Ming et
al.'® han estudiado el comportamiento y el mecanismo de descomposicion de distintos
nitratos metélicos en mezclas scCOy/etanol para la fabricacion de materiales nanoes-
tructurados, y en particular para el nitrato de niquel hexahidratado, [Ni(NOj3)2-6H50|.
Haciendo uso de una celda de observacion han observado la descomposiciéon de esta sal
en la mezcla a 423 K. De la descomposicion de esta sal se obtienen oligomeros de Ni,
pero aumentando la temperatura se espera obtener nanoparticulas de Ni.

También se pueden depositar nanoparticulas bimetalicas de Ni con otros metales
utilizando COs supercritico. Wai et al.?*> han sintentizado nanoparticulas bimetélicas
Pt-Ni sobre nanotubos de carbono utilizando Ni(acac), y Pt(acac), como precurso-
res en scCQO, anadiendo una pequena cantidad de metanol como cosolvente y usando
H, como agente reductor a 573 K. Puniredd et al.?"» 22 han sintetizado nanoparticulas
bimetalicas Fe-Ni en el interior de una matriz laminar ultrafina dendritica utilizando
Ni(acac)s y Fe(acac)y como precursores y metanol como cosolvente en scCOq a 313 K
y 10,0 MPa, y llevando a cabo la reducciéon de forma térmica en aire a 573 K duran-
te 12 horas o de forma quimica con dimetilaminoborano en etanol a 313 K durante
2 horas. Ghoreishi et al.?®: han preparado nanoparticulas bimetalicas Ni-Mo soporta-
das sobre Al,O3 empleando Ni(NOj)9-6H2O vy Mo(CO)g v una pequena cantidad de
metanol como cosolvente en una primera etapa de impregnaciéon a 353 K y 27,6 MPa
durante 24 horas y posterior calcinacion a 823 K durante 3 horas. Aymonier et al.2*han
empleado bis(hexafluoroacetilacetonato) de niquel (IT) dihidrato, [Ni(hfac)s-2H50], co-
mo precursor en scCOy e isopropanol como cosolvente, para sintetizar nanoparticulas
bimetalicas de Ni-Mg. Estos autores emplearon Hy como agente reductor y anadieron
Pd(hfac), a la mezcla de reaccion para catalizar la reduccion del precursor de Ni a una
temperatura relativamente baja de 403,2 K.

El objetivo de este capitulo es explorar el uso de diferentes precursores metélicos
de Ni tanto organometélicos como inorgéanico y diversas metodologias en la sintesis
de materiales compuestos Ni/Soporte, empleando para ellos varios tipos de soportes
inorganicos. Del mismo modo que para los materiales compuestos Ru/Soporte se han
empleado una silice mesoporosa tipo SBA-15, xerogeles de carbon mesoporoso y laminas
de grafeno como soportes para la deposicion de las diferentes nanoestructuras de niquel.

7.2. Sintesis de nanoparticulas de Ni sobre soportes
de SiO, — SBA-15

Se han utilizado los siguientes compuestos de Ni como precursores metalicos en las
diferentes metodologias empleadas para la sintesis de materiales compuestos Ni/Soporte:
Ni(acac)s (pureza del 95%), Ni(hfac)y-2H,O (pureza del 98 %), Ni(cp)s (pureza del
98 %), Ni(NO3)2-6H0O (pureza del 98,5%) y NiCly-6H2O (pureza del 99,999 %). Estos
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compuestos fueron proporcionados por Sigma-Aldrich y se utilizaron segtin los sumi-
nistra el fabricante, sin proceso de purificaciéon adicional.

La solubilidad del compuesto Ni(hfac)s-2H20 ha sido medida recientemente en nues-

tro laboratorio,?” mientras que la solubilidad de Ni(cp), y Ni(acac), se encuentra en la
bibliografia.® 19

Los experimentos de deposicién de Ni sobre soportes de SiO; — SBA-15 se lleva-
ron a cabo siguiendo diferentes metodologias: a)impregnacion del precursor sobre el
soporte y posterior reducciéon del mismo a alta temperatura y presién atmosférica,
b)impregnacion del precursor sobre el soporte y posterior descomposicion térmica in
situ, ¢) deposicion reactiva utilizando Hy como agente reductor y d)deposicion reactiva
utilizando etanol como agente reductor.

En la tabla 7.1 se recogen los datos mas relevantes de las muestras obtenidas a
partir de las metodologias descritas anteriormente y que se exponen a continuacion.
En la tabla se detallan las condiciones experimentales para las etapas de impregnacion
y reducciéon para cada metodologia y precursor empleado y la cantidad de etanol uti-
lizado como cosolvente o agente reductor cuando corresponda. También se indican las
cargas maximas tedricas esperadas en los materiales finales considerando las cantidades
iniciales de precursor y soporte empleadas en los experimentos.

Tabla 7.1. Experimentos-de-deposicién-de-nanoparticulas—de-Ni-sobre-soportes—

de-Si0y SBA-15-empleandoscCOq
) . . ‘ e Impregnacion Reduccion ‘ Carga méaxima Ni
Muestra Metodologia Precursor Ni:SiO, T/RK[P/ MPalt /T T/K e Reductor (% en mol)
N1 Niep) 032 | 3332 | 110 3 673.2 5 83
N2 | e 60 NHCP)2 0,096 | 3332 | 11,0 24 623,2 5 N 24,0
Ni-3 preg 2 [Ni(NO3),6H,0 | 2,1 | 3082 9,0 D) 673,2 5 2/ N2 67,6
Ni-4 NiCly-6H,0 2,5 308,2 9,0 2 673,2 5 71,5
Ni-5 Descomposicion Ni(cp)s 022 | 3332 | 100 2 523.3 2 - 8.8
i situ

Ni-6 0,17 | 3332 | 11,0 2 1732 2 .

Ni7 | Deposicion reactiva Niep) 0,16 | 3332 | 95 2 523,2 5| H220MPa 137
Ni-8 en H,y/CO, NHCP)2 0,1 | 3332 11,0 2 1732 2 | 4 10 M, 9.1
N9 017 | 3332 | 95 2 5232 2 2 40 Mra 14,9
Ni-10 Ni(hfac),-2H,O 0,06 353,2 13,5 2 423,2-473,2 2 EtOH 10-20% 5,4-5,8
Ni-11 | Deposicion reactiva Ni(cp)a 0,17 333,2 9,0 1 473,2 2 EtOH 4% 14,3
Ni-12 EtOH/CO, | Ni(NO3)»6H,0 | 2,2 | 3082 | 9,0 2 5232 2 | EtOH 9% 69,2
Ni-13 NiCly-6H50 2,6 308,2 9,0 2 523,2 2 EtOH 9% 72,1

7.2.1. Deposiciéon de Ni sobre SiO; — SBA-15 por impregnaciéon

Los experimentos de deposicion de nanoparticulas de Ni sobre soportes de SiOy —

SBA-15 por impregnacion en scCOs se llevaron a cabo en el reactor agitado de alta pre-
sion y alta temperatura de 100 mL utilizando Ni(cp)s como precursor organometélico
y Ni(NO3)9-6H20 y NiCly-6H50O como precursores inorgénicos.
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Los experimentos de impregnacion en scCO, empleando Ni(cp)s se realizaron a
333,2 K y 11,0 MPa, durante periodos de tiempo entre 3 y 24 horas. En el reactor se
introdujeron entre 50 y 150 mg de soporte de silice mesoporosa y 50 mg de precursor.
A 333 K la solubilidad medida por Aschenbrenner et al.% para el Ni(cp)qe a 10,0, 12,5,
15,0 y 17,5 MPa es de 24x107%, 60x107°, 176x10~° y 250x107°, respectivamente. La
temperatura de impregnacién, en este caso, se eligié por debajo de la temperatura de
descomposicion a tiempos largos previamente reportada por Peng et al..' A 333,2 K
se seleccion6 una presion baja pero suficiente para disolver el precursor Ni(cp)s en COo
supercritico. En estas condiciones de trabajo y para estas cantidades de precursor la
solubilidad del mismo en CO, es completa.? 10

Por el contrario, los experimentos de impregnacién en COs/etanol empleando los
precursores Ni(NO3)o-6HoO y NiCly-6Ho0 se llevaron a cabo en el mismo reactor a
308,2 K y 8,5 MPa durante 2 horas, con cantidades de soporte de silice de 50 mg
y de precursor de hasta 500 mg y con concentraciones de etanol en CO, del 10%,
aproximadamente. La menor temperatura y mayor densidad del CO, en estas condi-
ciones previenen la descomposicion del precursor inorgéanico en la mezcla COs/etanol
y favorecen su disolucién. La solubilidad de estas sales en la mezcla y su estabilidad
han sido objeto de estudio por Ming et al.,'?> observandose que el sistema comienza a
descomponerse en el intervalo 433-473 K.

Al tratarse de experimentos exploratorios se acortaron los tiempos de impregnacion
en scCO,, por lo que es posible en algunos casos que no se haya alcanzado el equilibrio
termodinémico.

Tras la impregnacion, las muestras fueron reducidas en un horno tubular en corriente
de forming gas a 673,2 K durante 5 horas. En todos los casos, las muestras obtenidas
tras la reduccion son de color muy oscuro, lo que sugiere la deposicion de nanoparticulas
de Ni en el soporte.

Se ha estudiado el comportamiento del precursor Ni(cp)s con la temperatura me-
diante andlisis termogravimétrico (ATG) en corriente de Hy /Ny (con un flujo de gas
de 100 mL/min) hasta los 973,2 K con una rampa de calentamiento de 10 K/min
(figura 7.1). En la grafica se observa que la pérdida de masa del compuesto en estas
condiciones es del 80%. Dado que la masa correspondiente a los ligandos es del 69 %
y la correspondiente al Ni es del 31 %, se comprueba que una parte del compuesto ha
sublimado. Ademas, se aprecian dos pérdidas de masa bien diferenciadas a 423,2 K
y a 550,2 K, que podrian corresponder con la sublimacién y la descomposicion del
precursor, respectivamente. Si comparamos este ATG con el de una muestra de silice
mesoporosa impregnada con este compuesto a 333,2 K y 11,0 MPa, se observa una pri-
mera pérdida de masa por debajo de 373,2 K asociada al agua adsorbida en el soporte,
y una segunda pérdida de masa a 550,2 K correspondiente a la descomposicion del pre-
cursor adsorbido en el soporte. Esto sugiere la interaccion favorable del precursor con
el soporte, de manera que el precursor adsorbido no sublima, si no que se transforma
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en su forma metdalica durante el proceso de reduccion. La pérdida de masa por debajo
de los 673,2 K se corresponde con...

A partir de la pérdida de masa de la muestra impregnada a 333,2 Ky 11,0 MPa y
teniendo en cuenta que todo el precursor descompone una vez adsorbido en el soporte
podemos estimar la cantidad de Ni incorporada en el mismo. De este modo, la pérdida
de masa del 15,1% observada en la figura 7.1 para esta muestra se traduce en un
contenido de Ni de 7,9% en mol.

El analisis por difraccion de Rayos X de la muestra obtenida por impregnacion
de Ni(cp)y sobre SiOy — SBA-15 a 3332 K y 10,0 MPa durante 3 horas y posterior
reduccion en Hy /Ny a 673,2 K se presenta en la figura 7.2. Incluso para la muestra con
la carga inicial més alta (experimento Ni-2 de la tabla 7.1) ademéas del pico ancho a
valores de 260 de 20° correspondiente al soporte de SiO, se aprecia solamente un pequeno
pico en la zona de 26 de 45° que sugiere la presencia de Ni metalico. Esto indica que
las particulas presentes en la muestra son muy pequenas.

En la figura 7.3 se muestran imagenes de microscopia electronica de transmision
(TEM) de esta muestra. A elevados aumentos pueden observarse una gran cantidad
de particulas de tamano muy pequeno, cerca de los 2 nm. El contenido de Ni de esta
muestra determinado por anlisis por dispersion de electrones de Rayos X (EDX) fue
aproximadamente de 12 % en mol de Ni para la muestra Ni-2 de la tabla 7.1, cuya carga
maxima nominal es 24,0 % en mol de Ni. Esta cantidad de Ni es consistente con lo que
se observa en el anélisis termogravimétrico de esta muestra y con el comportamiento
del precursor una vez adsorbido en el soporte.
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Figura 7.2. Difractograma-de-la-muestra-obtenida-por-impregnaciéon-de-Ni(cp)s
sobreSi0s  SBA-15-a-333,2-K-y-10,0-MPa-durante-3-horas-y-posterior-reduccioén—
en—corriente-de-Hs /Ny a-673,2-K.—

Figura 7.3. Imégenes- TEM-de-la-muestra-obtenida-por-impregnacion-de-Ni(cp)s
sobreSi0s  SBA-15-a-333,2-K-y-11,0-MPa-durante-3-horas-y-posterior-reduccién—
en—corriente-de-Hy /Ny a-673,2-K.—

Finalmente, se han estudiado las propiedades texturales de esta misma muestra. En
la figura 7.4 se recogen las isotermas de adsorcion-desorcion de Ny a 77 K para esta
muestra y el soporte vacio, asi como la distribuciéon del tamano de poro para ambas.

Se puede observar claramente como la superficie BET de la muestra obtenida por
impregnaciéon en estas condiciones se reduce con respecto a la del soporte vacio, desde
los 581 hasta los 405 m2/g, como consecuencia de la gran cantidad de nanoparticulas
depositadas en el interior de los mesoporos. Por el contrario, el tamano de poro obte-
nido a partir de la rama de adsorcién para esta muestra y el soporte vacio disminuye
ligeramente desde los 7 hasta los 6,5 nm, justificable por el pequeno tamano de las
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particulas depositadas y que no taponan el acceso a los mesoporos. El efecto de «cuello
de botellay comentado para otras muestras de Ru/SiOs — SBA-15 se sigue observando,
apareciendo un nuevo méximo en la distribucién de tamano de poro en desorcion y
relacionado con el adsorbato.
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Figura 7.4. Isoterma-de-adsorciéon-desorcion-de-Ngy a—77-K—(a)-y—distribucion—
de-tamafnio-de-poro—b)-del-soporte-de-silice-mesoporosa-tipo-SBA-15—e)—y-de-la—
muestra—obtenida—por-impregnacion—de—Ni(cp)s sobre—este—soporte-a—333,2-K-y—
11,0-MPa—durante-3-horas—y—posterior—reduccién—-en—corriente—de—forming gas a—
673,2-K-durante-5-horas<(w).—

La deposicion de Ni sobre soportes de SiO; — SBA-15 mediante impregnacion con
Ni(cp)s se ha llevado a cabo de forma exitosa en estas condiciones, y esta metodologia
parece ser bastante efectiva para la fabricacion de catalizadores heterogéneos de Ni.

Por otro lado se han llevado a cabo experimentos de impregnacion de precursores
inorgéanicos tales como Ni(NO3)o-6Hy0 y NiCly-6H50 sobre soportes de SiOy — SBA-15
empleando disoluciones expandidas de etanol con COy 0 mezclas supercriticas de COq
+ etanol.

En la figura 7.5 se muestran los difractogramas de las dos muestras obtenidas por
impregnacion en CO,/etanol utilizando Ni(NOj3)2-6H,0 y NiCly-6H,O. En ambos pue-
den apreciarse intensas reflexiones a valores de 260 de 44,5, 51,8 y 76,4° que corresponden
con los planos cristalograficos (111), (200) y (220) de Ni metélico de simetria cubica
(PDF 040850). Los picos presentes en los difractograma para ambas muestras son muy
estrechos lo que sugiere particulas muy grandes y contenidos elevados de Ni. Este hecho
es consistente con las cantidades iniciales de precursor empleadas en ambos experimen-
tos (muestras Ni-3 y Ni-4 en la tabla 7.1). Estas cantidades tan grandes de precursor
se utilizaron para favorecer la deposicion de Ni.

En la figura 7.6 se recogen las imagenes de TEM para las muestras obtenidas por
impregnacion con Ni(NOj3)9-6H20 y NiCly-6HoO sobre SiOy — SBA-15 a 308,2 K y
8,5 MPa durante 3 horas y posterior reducciéon en corriente de Hy /Ny a 673,2 K. Los
resultados obtenidos para los dos precursores empleados fueron muy diferentes. La
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Figura 7.5. Difractograma—de—las—muestras—obtenidas—por—impregnacién—con—
Ni(NO3)2-6H20-(a)-yNiCly-6HoO(b)-sobre-SiO2,  SBA-15-a-308,2-K-y-8,5-MPa—
durante-3-horas-y-posterior-reduccion-en-corriente-de-Hs /Ny a-673,2-K.-Sobre-la—
figura-se-indicanHos—planos—cristalogréficos—correspondientes—-a-Ni-metélico-segin—
PDF-040850.—

muestra obtenida empleando Ni(NOj3)o-6H2O como precursor (figuras 7.6.a y b) pre-
senta particulas esféricas con una distribucion bastante ancha de tamanos de particula.
Algunas particulas son de un tamano menor que el canal del soporte por lo que pare-
ce que se han depositado en el interior de los mesoporos. Las particulas mas grandes
claramente se han depositado en la superficie externa del soporte. El contenido de Ni
en esta muestra determinado por EDX fue de 50% en mol de Ni, un poco inferior
al de la carga méaxima para este experimento (muestra Ni-3 en la tabla 7.1). Por el
contrario, la muestra obtenida empleando NiCly-6HyO como precursor (figuras 7.6.c
y d) presenta largos nanohilos de Ni dentro de los canales y grandes cristales que
han crecido en sus extremos, ya fuera de los canales, en lugar de nanoparticulas. Las
distintas morfologias observadas empleando estos dos precursores sugieren diferentes
mecanismos de deposicion. Hoang-Van et al.?% han comparado materiales de Ni/SiO,
obtenidos por impregnacion liquida utilizando estos dos precursores inorganicos. Los
materiales preparados utilizando el cloruro siempre mostraban una distribucién menos
homogénea del metal en el soporte. Esto estaria relacionado con la elevada volatili-
dad del cloruro de niquel en presencia de hidrogeno y cloruro de hidrégeno (que se
forman como subproductos de la reduccion), que favoreceria el crecimiento de grandes
cristales (en nuestro caso nanohilos) mientras que las pequenas particulas tenderian a
vaporizarse y desaparecer. El gran exceso de precursor utilizado también puede favo-
recer la formacion de grandes cristales. El equilibrio de fases de las diferentes sales a
elevada concentracion en el sistema EtOH/CO, puede jugar un papel determinante.
Serian necesarios mas experimentos a diversas concentraciones de precursor para com-
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prender el mecanismo de reacciéon y poder controlar el tamano y la morfologia de las
nanoestructuras depositadas.

7.2.2. Deposiciéon de Ni sobre SiO;, — SBA-15 por descomposi-
cién térmica in situ

Los experimentos de deposicion de Ni sobre soportes de SiOy — SBA-15 mediante
impregnacion de N(cp)s y posterior descomposicion térmica in situ se llevaron a cabo
en el reactor agitado de alta presion y alta temperatura. Se introdujeron en el reactor
cantidades de soporte de SiO, — SBA-15 de unos 50 mg y cantidades de precursor
de unos 50 mg (muestra Ni-5 de la tabla 7.1). La etapa de disolucion del precursor e
impregnacion sobre el soporte se llevd a cabo a 333,2 K y 10,0 MPa durante 2 horas.
La etapa de descomposicidén del precursor se llevé a cabo subiendo la temperatura del
reactor hasta 523,2 K y manteniendo esta temperatura durante 1 hora.

En la figura 7.7 se presenta el difractograma de la muestra obtenida por impreg-
nacion de Ni(cp)s a 333,2 K y 10,0 MPa durante 2 horas y posterior calentamiento a
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523,2 K durante 1 hora. Se observa la banda ancha a unos 22° correspondiente a la
silice amorfa pero no podemos asegurar la presencia de ninguna reflexion que podamos
asignar a niquel metalico o a alguna especie relacionada.
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Figura 7.7. Difractograma-deda-muestra-obtenida-por-impregnacion-de-Ni(cp)s
sobre-Si0y  SBA-15-yposterior-descomposicién-térmica—in situ a-523,2¥K.—

En la figura 7.8 se presentan imagenes de microscopia electronica de transmision
para esta muestra. A la vista de las imdgenes podemos senalar que no existen senales
evidentes de la presencia de particulas en el interior del soporte pese a que el analisis por
EDX de diferentes zonas de la muestra arroja un resultado promedio de un contenido de
Ni en torno a un 5% en mol, ademés de un elevado porcentaje de carbono. Esto parece
indicar que la descomposicion del precursor no ha sido completa, de modo que lo que
estariamos observando en el analisis por EDX es la presencia de precursor adsorbido en
el soporte parcialmente descompuesto. Este valor es algo mas bajo que la carga méxima
esperada por las cantidades de precursor y soporte empleadas para esta muestra, tal y
como se recoge en la tabla 7.1.

Esta metodologia ha sido empleada por Sastre et al. para obtener nanoparticulas de
Ni soportadas sobre soportes de silices porosas como MCM-41 o MCM-48 a partir de la
descomposicion térmica de Ni(cp)y a 473 K.12 En nuestro caso no hemos sido capaces
de obtener el material compuesto Ni/Soporte utilizando este precursor a 523,2 K.

7.2.3. Deposicién reactiva de Ni sobre SiO, — SBA-15 con H,
como agente reductor

Los experimentos de sintesis de nanoparticulas de Ni sobre soportes de SiO, —
SBA-15 mediante deposicion reactiva en scCO, empleando Hy como agente reductor se
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Figura 7.8. Imagenes- TEM-de-la-muestra-obtenida-por-impregnacion-de-Ni(cp)s
sobre-Si0y  SBA-15-y—posterior-descomposicién-térmica—in situ a-523,2-I.—

llevaron a cabo en el reactor agitado de alta presion utilizando Ni(cp)s como precursor
a 333,2 K y presiones entre 9,5 y 11,0 MPa para la etapa de disoluciéon del precursor
e impregnacion sobre el soporte y temperaturas de reduccion de 473,2 y 523,2 K. En
el reactor se introdujeron cantidades de precursor entre 30 y 50 mg y cantidades de
soporte Si0y — SBA-15 entre 50 y 150 mg (experimentos Ni-6 a Ni-9 de la tabla 7.1).
Tras la termostatizacion del reactor a 333,2 K, se anadieron distintas cantidades de
H, (entre 0,025 y 0,049 moles) a través de una celda auxiliar de acero inoxidable de
30 mL antes de proceder al llenado del reactor con CO, a la presion fijada. Para la
reduccion completa del precursor Ni(cp)s se requieren 6 moles de Hy, por lo que en
todos los casos las cantidades de Hy empleadas corresponden con un exceso notable
(entre 30 y 50 veces esa cantidad) con respecto a la cantidad de precursor empleado en
estos experimentos. Por dltimo se aument6 la temperatura hasta 473,2 0 523,2 K en la
etapa de reduccion y se mantuvo en estas condiciones entre 1 y 2 horas. Finalmente el
sistema se despresurizé a través de una valvula de aguja en un periodo de 1 hora.

En la figura 7.9 se presentan los difractogramas de las muestras obtenidas por de-
posicion reactiva de Ni(cp)s sobre SiOy — SBA-15 utilizando Hy como agente reductor,
empleando 0,025 moles de Hy (lo que supone un exceso de 30 veces con respecto a la
cantidad estequiométrica necesaria para reducir todo el precursor utilizado) y tempe-
raturas de reduccion de 473,2 y 523,2 K (muestras Ni-6 y Ni-7 de la tabla 7.1). En la
grafica se han senalado las reflexiones presentes a valores de 26 de 44,5, 51,8 y 76,4°
correspondientes a los planos cristalograficos (111), (200) y (220) de Ni metéalico de si-
metria ctibica (PDF 040850). También se observa una banda ancha aproximadamente
a 22° que corresponde con la estructura amorfa del soporte de silice. El valor medio
de las particulas presentes en la muestra reducida a 473,2 K estimado a partir de la
ecuacion de Scherrer es de 25 nm. Es destacable senalar como la intensidad de los picos
de la muestra reducida a mas baja temperatura (figura 7.9.a) es mucho mayor que la
de los picos de la muestra obtenida a mayor temperatura.
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Figura 7.9. Difractograma-deJas-muestras-obtenidas-por-deposicién—reactiva-de—
Ni(cp)2 sobre-SiOo  SBA-15-empleando-0,025-moles-de-Hs a-333,2-K-y-10,0-MPa—
llevando-a-cabo-areduccion-a-473,2-K-(a)-y-a-523,2-KH(b).—

En la figura 7.10 se muestran imagenes de microscopia electronica de transmision
de las muestras obtenidas por impregnacion reactiva de Ni(cp)y sobre SiOy — SBA-15
utilizando Hy como agente reductor utilizando 0,025 moles de Hy y temperaturas de
reduccion de 473,2 K (figuras 7.10.a y b) y 523,2 K (figuras 7.10.c y d). Las muestras
presentan nanoparticulas de tamano alrededor de 20-30 nm, llegando incluso a tama-
nos de 50 nm para la muestra reducida a més alta temperatura. Debido a este gran
tamano, mucho mayor que el tamano de los canales del soporte, podemos afirmar que
la deposicion tiene lugar preferentemente en la superficie externa del material. Este
tamano observado en las particulas esta de acuerdo con el valor estimado a partir de
la ecuacion de Scherrer. La distribucién de estas particulas por el soporte no es muy
homogénea, presentando ambas muestras muchas zonas vacias. El anélisis por EDX
de estas muestras revela zonas con contenido de Ni de entre un 1,1 hasta un 13% en
mol. Las zonas con menor contenido de Ni posiblemente sean debidas a la presencia
de pequenas nanoparticulas en el interior de los canales en zonas que aparentemente
parecen vacias. Por el contrario, las zonas de mayor contenido corresponden con la
presencia de estas grandes particulas en la superficie externa del soporte. Este conte-
nido es muy similar a la carga maxima de Ni esperada considerando las cantidades de
precursor y soporte empleados en estos experimentos, por lo que la incorporaciéon de
metal mediante esta metodologia no es completa en todas las zonas. Sin embargo, la
morfologia de las particulas depositadas difiere bastante con lo esperado a la vista de
los resultados obtenidos en el capitulo anterior para los materiales de Ru/SiO, median-
te esta metodologia. Esto sugiere que la cantidad de Hy empleado y la temperatura de
reduccion juegan un papel muy importante en la morfologia de las particulas que se
pueden obtener en el interior del soporte.
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Figura 7.10. Imagenes-TEM-detas-muestras-ebtenidas-por-deposicionreactiva-de—
Ni(cp)s sobre-SiOo  SBA-15-empleando-0,025-moles-de-Hs a-333,2-K--10,0-MPa—
llevando-a-cabodareduccion-a473,2- K- avy-b)-y-a-523,2-K{cy-d).—

En la bibliografia encontramos diversos trabajos en los que se ha estudiado la ciné-
tica del proceso de reduccion con Hy para otros precursores organometalicos distintos a
Ni(cp)2.27> 28 En ellos se demuestra que en muchos casos y para determinadas concen-
traciones de Hs, los 6rdenes de reaccion respecto este reductor son distintos de cero. Es
decir, la concentracion de Hy influye de forma mas o menos marcada en la cinética del
proceso de reducciéon y en el crecimiento de las nanoparticulas. Si tal fuera nuestro caso,
deberiamos observar diferencias significativas en la morfologia de nuestras particulas
al variar la concentracion de Hy y la temperatura de reduccion.

Por ello para los siguientes experimentos realizados se decidié anadir un exceso
todavia mayor de Hy respecto al estequiométrico (unas 50 veces mayor) con el fin
de estudiar la relacion entre la concentracion de H, y la morfologia y tamano de las
particulas depositadas en el soporte.

En la figura 7.11 se presenta el andlisis por difracciéon de Rayos X de las muestras
obtenidas por impregnacion reactiva de Ni(cp)s sobre SiOs — SBA-15 utilizando Hs
como agente reductor (0,049 moles de Hy) y temperaturas de reduccion de 473,2 y
523,2 K. Las reflexiones que aparecen en los difractogramas a valores de 260 de 44,5,
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51,8 y 76,4° se han asignado a los planos (111), (200) y (220) de la forma cubica del
Ni (PDF 040850). En todos los casos se observa una banda ancha correspondiente a la
silice amorfa en torno a 22°. La estimacién del tamano de las particulas cristalinas para
estas muestras utilizando la ecuacion de Scherrer en el pico més intenso se encuentra
entre los 20 y 25 nm, valores muy similares a los obtenidos para las muestras reducidas
con menor cantidad de agente reductor. A la vista de estos resultados se intuye que los
materiales van a ser muy similares a los anteriores.
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Figura 7.11. Difractograma-de-las-muestras-obtenidas-por-deposiciénreactiva-de—

Ni(cp)2 sobreSiOs  SBA-15-empleando-0,049-moles-de-Hs a-333,2-K-y-10,0-MPa—
llevando-a—cabodareduccion-a473,2-K-a)-y-a-523,2-KH(b).—

En la figura 7.12 se muestran imégenes de microscopia electrénica de transmision
de las muestras obtenidas por impregnacion reactiva de Ni(cp)a sobre SiOy — SBA-15
utilizando Hy como agente reductor (0,049 moles de Hy) y temperaturas de reduccion de
473,2 K (figuras 7.12.a y b) y 523,2 K (figuras 7.12.c y d). Como se puede observar hay
una gran cantidad de particulas de tamano grande, sobre todo en la muestra reducida
a menor temperatura (aproximadamente entre 20 y 30 nm), particulas que, del mismo
modo que en las muestras anteriores, han crecido en la superficie externa del soporte.
La muestra reducida a mayor temperatura, por el contrario, presenta particulas grandes
de menor tamano, incluso de hasta 10 nm. El tamano estimado por Scherrer se ajusta
bastante bien a lo observado en estas muestras, dado que anchura de los picos en el
difractograma es debida mayoritariamente a la presencia de estas particulas grandes.
Sin embargo, es destacable el hecho de que aparezcan muchas particulas de menor
tamano en el interior de los canales. La distribucién de las particulas méas pequenas en
el interior de los canales es bastante homogénea, pese a la presencia de otras particulas
méas grandes en el exterior de los mismos.

Estos resultados parecen confirmar la dependencia del proceso de reducciéon de este
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Figura 7.12. Imagenes-TEM-detas-muestras-ebtenidas-por-deposicionreactiva-de—
Ni(cp)2 sobre-SiOs  SBA-15-empleando-0,049-moles-de-Hs a-333,2-K-y-10,0-MPa—
llevando-a-cabo-la-reduccion-a-473,2- K-a-y-b)-y-a-523,2-K{c-y-d).—

precursor con la concentraciéon de Hy y con la temperatura. Si consideramos que la
cinética del proceso aumenta con la concentracién de Hy, se favorecen los procesos de
nucleacion de particulas en el interior del soporte frente al crecimiento cristalino de las
mismas. De modo que, que para una mayor concentracién de Hy y mayor temperatura
de reduccién, parece que prima el crecimiento de pequenas particulas en el interior de
los canales, mientras que las particulas mas grande apenas alcanzan los tamanos que
observamos para la temperatura de reduccién menor.

Con el fin de estudiar los posibles cambios en la composicion de las nanoparticulas y
en su distribucion por el soporte se seleccion6 la muestra obtenida empleando una mayor
concentracion de Hy y reducida a 473,2 K (muestra Ni-8). Esta muestra fue sometida
a un tratamiento en un horno a presion atmosférica a 673,2 K durante 5 horas.

El difractograma de esta muestra se presenta en la figura 7.13 junto con el corres-
pondiente difractograma de la muestra antes del tratamiento de calcinacién. A la hora
de asignar las reflexiones se observan picos anchos a valores de 26 de 37,2, 43,2, 62,8
y 62,9° que corresponden con las planos (101), (012), (110) y (104) de la forma rom-
boédrica de NiO (PDF 441159). Estos picos de NiO son bastante mas anchos que los
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obtenidos para el Ni en la muestra sin calcinar. Adicionalmente, se aprecia la reflexion
(111) a 44,5° de Ni metalico, aunque con mucha menor intensidad que en la muestra sin
calcinar. La estimacion mediante la ecuacion de Scherrer de los tamanos de los cristales
presentes en la muestra nos indica la presencia de particulas de NiO de alrededor de
15 nm.
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Figura 7.13. Difractograma-de-da-muestra—obtenida—por-deposicion—reactiva—de—
Ni(cp)2 sobre-SiOs  SBA-15-empleando-0,049-moles-de-Hs a-333,2-K-y-10,0-MPa—
llevando-a-cabola-reducciéon-a-473,2-K-(a)-y-tras-el-tratamiento-en-aire-a-673,2-K—
durante-5-horas<(b).—

Las imagenes TEM de esta muestra tratada en aire a 673,2 K durante 5 horas se
muestran en la figura 7.14, junto con imagenes de la misma muestra antes del tra-
tamiento. En comparacion con la muestra antes del tratamiento (figuras 7.14.a y b)
se observa una disminuciéon del nimero de particulas grandes en la superficie externa.
Ademas, se encontraron fuera del propio soporte grandes particulas de varias micras
de tamano, identificadas por EDX como NiO. Estos resultado sugieren que el trata-
miento térmico puede estar produciendo la agregacion de las particulas en la superficie
externa del soporte, en otras mas grandes, asi como su oxidacién a NiO. Sin embargo,
la aparicion de méaximos de difraccion tanto de Ni como de NiO estaria indicando que
esta oxidacion no esté siendo completa, al no ser suficiente el tiempo de tratamiento o
la temperatura del mismo.

De acuerdo con esto, cuando la reacciéon se lleva a cabo con un gran exceso de
H, a alta temperatura se favorece la deposicion de nanocristales en el interior de los
mesoporos del soporte de silice SBA-15.

Se han estudiado las propiedades texturales de la muestra Ni-8 y la obtenida tras
el tratamiento en aire a alta temperatura. Las isotermas de adsorciéon-desorcion a 77 K
v las distribuciones de tamano de poro para estas muestras junto con las del soporte
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100" nm

Figura 7.14. Imagenes-TEM-deJa-muestra-obtenida—-por-deposicién-reactiva-de—
Ni(cp)s sobre-SiOs  SBA-15-empleando-0,049-moles-de-Hs a-333,2-K-y-10,0-MPa—
llevando—a—cabo-a-reduccion-a—473,2-K—(a—y-b)—y—tras-el-tratamiento—en—aire—a—
673,2-K-durante-5-horas-(c-y-d).—

vacio se presentan en la figura 7.15.

La superficie BET de ambas muestras estudiadas se reduce con respecto a la del
soporte vacio desde los 564 m?/g hasta los 361 m?/g cuando se lleva a cabo la deposicion
reactiva con Hy como agente reductor y hasta los 335 m?/g tras el tratamiento térmico
al aire a alta temperatura. Sin embargo, el tamano de poro del soporte vacio apenas
se ve modificado por la presencia de las nanoparticulas depositadas.

7.2.4. Deposicion reactiva de Ni sobre SiO, — SBA-15 con eta-
nol como agente reductor

Los experimentos de deposiciéon reactiva de nanoparticulas de Ni sobre SiOy — SBA-
15 empleando etanol como agente reductor se llevaron a cabo en el reactor agitado de
alta presion empleando dos precursores organometalicos diferentes, Ni(hfac),-2H,0O y
Ni(cp)a, y dos precursores inorganicos, Ni(NO3),-6H,O y NiCly-6H,O.
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Figura 7.15. Isoterma-de-adsorcion-desorcion-de-No a-77-K—(a)-y-distribucion-
de-tamano—de-poro—(b)-del-soporte-de-silice-mesoporosa-tipo-SBA-15—(e),~de-la—
muestra—obtenida—por—deposicion—reactiva—de—Ni(cp)s sobre—este-soporte—con—Hs

como-agente-reductor—Ni-8)-a-333,2-K-y-11,0-MPa-durante-3-horas—y-posterior—
reduccion-a-473,2- K-(n)-y-del-tratamiento-térmico-en-aire-de-esta-muestra-a-673,2-K—

()~

Los experimentos de deposicion reactiva utilizando etanol como agente reductor
y Ni(hfac),-2HyO como precursor se llevaron a cabo a 353,2 K y 13,5 MPa y con-
tenidos variables de etanol (10, 15 y 20% en mol) y temperaturas de reducciéon de
473,2 v 523,2 K (experimentos correspondientes a la muestra Ni-10 de la tabla 7.1).
Ni(hfac),-2H20 es un compuesto organometalico muy poco soluble en scCO, pero cuya
solubilidad puede aumentarse hasta en dos 6rdenes de magnitud anadiendo pequenas
cantidades de etanol (entre el 2y 6,5% en mol).?’En el reactor se introdujeron 150 mg
de soporte SiO, — SBA-15, unos 75 mg de precursor y una cantidad de etanol que puede
ser 3,8 mL (para el 10 % en mol), 6,2 mL (para el 15% en mol) 0 9,3 mL (para el 20 %
en mol).

Ninguno de los experimentos de deposiciéon reactiva con etanol como agente reductor
realizados utilizando Ni(hfac),-2H2O como precursor sobre SiOy — SBA-15 se llevo a
cabo con éxito. Al finalizar los experimentos y despresurizar el sistema, el soporte
se recuperaba sin cambio de color apreciable. Como el soporte de SiO, — SBA-15 es
muy hidrofilico, es razonable pensar que la afinidad del etanol por el mismo es mucho
mayor que la del propio precursor, por lo que la adsorciéon de éste sobre el soporte no
se produce.

Los experimentos de deposicion reactiva utilizando etanol como agente reductor
empleando Ni(cp)s como precursor se llevaron a cabo a 333,2 K y 9,0 MPa para la
etapa de disolucion. Se utilizaron cargas iniciales de 100 mg de soporte SiOy — SBA-15
y unos 55 mg de precursor. En este caso, debido a la elevada solubilidad en scCO,
de este precursor, la cantidad de etanol (en torno a los 4% en mol) se introdujo en
el reactor tras la etapa de impregnacion utilizando una valvula de seis vias (VALCO,
Inc.)y anadiendo CO4 al sistema hasta una presion final de 11,0 MPa. Tras anadir el
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Figura 7.16. Difractograma-de-a-muestra—obtenida-por-deposiciéon-reactiva—de—
Ni(cp)2 sobre-SiOs  SBA-15-con—etanol-como—agente-reductor—a—333,2-K—y—
10,0-MPa—y—posteriorreduccion-a—473,2-K—(a)-y—tratamiento—térmico—en—aire—a—
673,2-K-de-esta-misma-muestra—~(b).-Para-la-primera-grafica-las-reflexiones-corres-
ponden-con-Ni-metélico-de-simetria-cibica{PDF-040580)-mientras-que-en-la-se-
gunda-asreflexiones-corresponden-a-NiO-de-simetria-romboédrica{PDF-441159).—

etanol, se subi6 la temperatura del reactor hasta 473,2 K para provocar la reduccion
del precursor.

En la figura 7.16.a se presenta el andlisis de difraccion de Rayos X para la muestra
obtenida por deposicién reactiva sobre SiO, — SBA-15 utilizando etanol como agente
reductor y empleando Ni(cp)s como precursor. Se observa un pico ancho pero poco
intenso a 44,5° que se puede asignar a la presencia de Ni metalico. Se espera de este
hecho que las nanoparticulas sean muy pequenas.

Esta muestra se observo mediante microscopia electronica de transmision. Las imé-
genes obtenidas se recogen en las figuras 7.17.a y b. Aunque en las imagenes no se
aprecia claramente la presencia de nanoparticulas, se determinaron cantidades entre 3
y 6% en mol de Ni por EDX, mostrando algunas zonas elevadas cantidades de carbono,
seguramente debido a la descomposicion incompleta del precursor en las condiciones a
las que se llevd a cabo la reduccién del mismo.

Es por ello que se decidi6 someter a esta muestra a un tratamiento térmico en
aire a presion atmosférica a 673,2 K durante 5 horas. El difractograma obtenido para
la muestra calcinada se muestra en la figura 7.16.b. El patron de difraccion presente
corresponde con reflexiones propias de NiO (PDF card 441159) cuyo planos (101),
(012), (110) y (104) aparecen a angulos de 37,2, 43,2, 62,8 y 62,9°. Estos nuevos picos
siguen siendo débiles y estrechos, pero son maés intensos que los obtenidos antes de
la calcinacion, lo que apoyaria la descomposicion parcial de Ni(cp)s en COq/etanol a
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Figura 7.17. Imagenes—TEM-de-la—muestra—obtenida—por—deposicién—reactiva—
de-Ni(cp)a sobre-SiOy  SBA-15-con-etanol-como-agente-reductor-a-333,2-K-y—
10,0-MPa-y-posterior-reduccion-a-473,2-K-(a-y-b)-y-posterior-tratamiento-térmico—
en-aire-a-673,2-K-de-esta-misma-muestra-(c-y-d).—

4732 K.

En las figuras 7.17.c y d se recogen imagenes TEM de la muestra tratada en aire
a 473,2 K. Se pueden observar nanoparticulas de Ni muy pequenas, alrededor de 1-
2 nm. De este hecho podemos concluir que la descomposicion de Ni(cp), en mezclas
COs/etanol necesita temperaturas mayores de 473,2 K.

Adicionalmente, se llevaron a cabo experimentos de deposicion reactiva de Ni sobre
soportes de SiOy — SBA-15 empleando etanol como agente reductor y Ni(NOj3)o-6Ho0O
y NiCly-6H,0O como precursores inorganicos. Para ambos precursores se emplearon
cantidades elevadas de precursor, alrededor de los 550 mg, disueltos en unos 9 mL de
etanol, de modo que el contenido en alcohol con respecto al CO, fuera de un 10% en
peso. Estos experimentos se llevaron a cabo a 308,2 K y 9,0 MPa durante 2 horas en
una primera etapa de disolucién, mientras que la etapa de reduccién del precursor se
llevé a cabo subiendo la temperatura del reactor hasta los 523,2 K.

En la figura 7.18 se presenta el andlisis por difraccion de Rayos X de la mues-
tra obtenida por deposicion reactiva de Ni empleando etanol como agente reductor y
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Figura 7.18. Difractograma-de-la-muestra-obtenida-por-deposicién-reactiva-con—

Ni(NOs3)2-6H20/EtOH-sobre-SiO2  SBA-15.-Se-han—sefialado-sobre-la-gréafica-las—

reflexiones-correspondientes-a-Ni-metalico-de-simetria-ctubica~e)(PDF-040580), Ni-

metéalico-de-simetria-hexagonal-e){PDF-451027)-y-NiO-de-simetria-romboédrica—
(x)-(PDF-441159) —

Ni(NOj3)2:6Ho0 como precursor. En el difractograma se observa la caracteristica banda
de la silice amorfa a 22° y una serie de picos que corresponden con reflexiones de Ni
metalico de simetrias ctibica y hexagonal y de NiO. Concretamente encontramos con
reflexiones a 44,5, 51,8 y 76,4° debidas a los planos (111), (200) y (220) de Ni de sime-
tria cibica (PDF card 040850) y reflexiones a 39,1, 41,5, 44,5, 58,4, 70,9 y 78,0° de los
planos (010), (002), (011), (012), (110) y (103) de Ni de simetria hexagonal (PDF card
451027). Ademas aparecen reflexiones en angulos de 37,2, 43,2, 62,8 y 62,9° propias
de los planos (101), (012), (110) y (104) de NiO con simetria romboédrica (PDF card
441159).

En la figura 7.19 se presenta el analisis por difraccion de Rayos X de la mues-
tra obtenida por deposicion reactiva de Ni empleando etanol como agente reductor y
NiCly-6H20O como precursor. En el difractograma se observa la caracteristica banda
de la silice amorfa a 22° y una serie de picos que corresponden con reflexiones de Ni
metalico de simetria cubica y de NiO. Encontramos reflexiones a 44,5, 51,8 y 76,4°
debidas a los planos (111), (200) y (220) de Ni de simetria ctibica (PDF card 040850)
y reflexiones a 37,2, 43,2, 62,8 y 62,9° propias de los planos (101), (012), (110) y (104)
de NiO con simetria romboédrica (PDF card 441159). El resto de las reflexiones que
aparecen podemos considerar que corresponden con precursor sin descomponer.

En la figura 7.20 se presentan las imagenes de microscopia electronica de transmision
de las dos muestras obtenidas por deposicion reactiva de Ni empleando etanol como
agente reductor y Ni(NOj)o-6H20O y NiCly-6H,O como precursores, respectivamente.
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Figura 7.19. Difractograma-de-la-muestra-obtenida-por-deposicién-reactiva-con—
NiCly-6H2O/EtOH-sobre-SiO; ~ SBA-15.-Sobre-la—grafica—se-han—sefnialado—las—
reflexiones-correspondientes-a-Ni-metalico-de-simetria-ctbica~e)(PDF-040580), Ni-
metalico-de-simetria-hexagonal-¢)-(PDF-451027)NiO-de-simetriaromboédrica—
(x){(PDF-441159) .-

En ambos casos se observan particulas muy grandes, de alrededor de 200 nm, lo que
justificaria la intensidad de los picos en el difractograma. Sin embargo estas particulas
de tamano tan elevado se han aglomerado fuera del soporte, incluso fuera de la superficie
externa del mismo. En el caso concreto de la muestra obtenida empleando NiCly-6H,O
como precursor si observamos algunas zonas del soporte en el que se han depositado
particulas de mucho menor tamano, algunas de las cuales han llegado a crecer dentro
de los canales del soporte, pero la mayor parte del soporte esta vacio. Se requieren méas
experimentos para confirmar que es posible depositar nanoparticulas de Ni en estas
condiciones en el interior de los mesoporos del soporte utilizando sales inorganicas.

7.3. Sintesis de nanoparticulas de Ni sobre xerogeles
de carb6n

El siguiente soporte empleado para la deposicién de nanoparticulas de Ni fue un
xerogel de carbono mesoporoso. Los experimentos de deposicion de Ni sobre xerogeles
de carbon se llevaron a cabo mediante deposicién reactiva utilizando Hy como agente
reductor y deposiciéon reactiva utilizando etanol como agente reductor, con diversos
precursores para cada una de las metodologias.

En la tabla 7.2 se recogen los datos mas relevantes de las muestras obtenidas a
partir de las metodologias descritas anteriormente y que se exponen a continuacion.
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Figura 7.20. Imagenes-TEM-deda-muestras-obtenidas-por-deposicion-reactiva-con
Ni(NOj3)2-6H20/EtOH~(ay-b)-y-NiCly-6H2 O /EtOHAc-y-d)-sobre-Si0; SBA-15

En la tabla se detallan las condiciones experimentales para las etapas de impregnacion y
reduccion para cada metodologia y precursor empleado, la cantidad de etanol utilizado
como cosolvente o agente reductor cuando corresponda, las cargas maximas tedricas
esperadas y el contenido de Ni en la muestra obtenido por EDX.

7.3.1. Deposicion reactiva de Ni sobre xerogeles de carbén con
H, como agente reductor

Los experimentos de deposicion reactiva de nanoparticulas de Ni sobre xerogeles
de carbono se llevaron a cabo en el reactor agitado de alta presion y alta temperatura
de 100 mL empleando Ni(cp), como precursor a 333,2 K y 11,0 MPa durante la etapa
de impregnacién, y subiendo la temperatura del reactor hasta los 473,2 K para llevar
a cabo la reduccién del precursor una vez se ha anadido una cierta cantidad de Hy
a través de una celda auxiliar de 30 mL de acero inoxidable. Se introdujeron de este
modo unos 4,0 MPa de H,, aproximadamente 0,049 moles, lo que supone un exceso de
casi 100 veces con respecto a la cantidad estequiométrica necesaria para reducir todo
el precursor empleado.
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Tabla 7.2. Experimentos-de-deposicién-de-nanoparticulas-de-INi-sobre—xerogeles—
de-carbon-empleando-scCOs

) 5 ) - Impregnacion Reduccion ) Carga maxima Ni
Muestra Metodologia Precursor Ni:SiO, T/K|P/ MPa|t/h|T/K[t/h Reductor (% en mol)
Ni-14 Depos;f“?géeac“‘“ Ni(cp)s 002 | 3332 | 11,0 1 | 4722 | 1 |H,4,0MPa 2.4
2/ 2

Ni-15 0,065 353,2 13,5 2 473,2 2 EtOH 10% 1,3
Ni-16 Ni(hfac)2-2H,O | 0,064 | 353,2 13,5 2 4232 2 EtOH 10% 1,3
Ni-17 | Deposicion reactiva 0,062 353,2 13,5 2 473,2 2 EtOH 10% 1,2
Ni-17 EtOH/CO, 0,115 353,2 13,5 1 473,2 2 EtOH 10% 2,2
Ni-18 Ni(acac), 0,116 | 3532 | 13,5 2 | 432 | 2 |EtOO15% 2.3
Ni-19 0,114 | 3532 | 13,5 2 | 432 | 2 | EtOH20% 2,2
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Figura 7.21. Difractograma-de-a—iuestra-obtenida-por-deposiciéon-reactiva—de—
Ni(cp)2 sobre—xerogeles—de—carbén—con-Hs como-agente-reductor-a—333,2-K—y—
10,0-MPa—y—posterior-reduccién—a—473,2-K.—Las—reflexiones—que—-se—sefialan—co-
rresponden-con-Ni-metalico-de-simetria-cubica(PDF-040580)—

En la figura 7.21 se presenta el difractograma de la muestra obtenida por deposicion
reactiva de Ni(cp)y sobre xerogeles de carbon utilizando Hy como agente reductor. Se
han identificado reflexiones a valores de 26 de 44,5, 51,8 y 76,4° correspondientes a
los planos (111), (200) y (220) de la fase ctubica de Ni metalico (PDF card 040580).
Por otro lado, se ha llevado a cabo el analisis de la anchura de los picos mediante la
ecuacion de Scherrer para estimar el tamano promedio de las nanoparticulas presentes
en la muestra. Este tamano calculado fue de 14 nm, en el limite inferior del rango de
tamanos de mesoporo del soporte (14-22 nm), lo que sugiere que este tamano del poro
limita en cierta medida el crecimiento de los cristales.

En la figura 7.22 se muestran imagenes de microscopia electronica de transmision
para la muestra obtenida por deposicion reactiva de Ni(cp), sobre xerogeles de carbon
utilizando Hy como agente reductor. Se puede observar en las imégenes nanoparticulas
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200 nm

Figura 7.22. Imagenes"TEM-de-la—muestra—obtenidas—por—deposicién—reactiva—
de-Ni(cp)2 sobre—=xerogeles-de-carbon—con-Hy como-agentereductor-a-333,2-K—y—
10,0-MPa.—-

de Ni uniformemente distribuidas en el interior del soporte, con tamanos comprendidos
entre los 10 y los 25 nm. Estos tamanos de particulas que encontramos en la muestra
se ajustan bastante bien a la estimacion que proporciona la ecuacion de Scherrer y a
los tamanos del mesoporo.

Se ha probado esta misma metodologia de deposiciéon reactiva con Hy como agente
reductor para los precursores organometalicos Ni(hfac)s-2H,0O y Ni(acac), sobre xero-
geles de carbon mesoporoso. En este caso no se ha conseguido depositar nanoparticulas
de Ni en estas condiciones.

7.3.2. Deposicién reactiva de Ni sobre xerogeles de carbén uti-
lizando etanol como agente reductor

Los experimentos de deposicion reactiva de nanoparticulas de Ni sobre xerogeles de
carbon empleando Ni(hfac)s-2HoO y Ni(acac), como precursores metalicos y utilizando
etanol como modificador y agente reductor se llevaron a cabo en el reactor agitado de
alta presion a 353,2 K y 13,5 MPa para la etapa de impregnacion, y temperaturas de
reduccion del precursor de 423,2 y 473,2 K. Los contenidos de etanol utilizados fueron
entre el 10 y el 20% en mol.

En las figuras 7.23 y 7.24 se presentan los difractogramas de las muestras de Ni sobre
xerogeles de carbon obtenidas por deposicion reactiva utilizando etanol como agente
reductor y Ni(hfac),-2H,0 (figura 7.23) o Ni(acac), (figura 7.24) como precursores, con
contenidos de etanol entre el 10% y el 20%, a 353,2 K y 13,5 MPa durante la etapa
de impregnacion y temperaturas de reduccion entre 423,2 y 473,2 K. En ambos casos
se observa una banda muy ancha a 44,5° correspondiente a Ni metélico, a partir de
la cual, haciendo uso de la ecuacién de Scherrer, se estima un tamano de particula
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Figura 7.23. Difractogramas-deJas—muestras-obtenidas—por-deposiciéon-reactiva—
sobre xerogeles de carbén utilizando etanol-eomo-agente reductor y Ni(hfac),-2Ho0—
como—precursor.—Las—cantidades-de-etanol—corresponden-al-10+a),—15~(b)—-y—20 %—

(c)—
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Figura 7.24. Difractograma—de-las-muestras-obtenidas—por—deposicién—reactiva—

sobre—xerogeles—de—carbon—utilizando—etanol-como-agente-reductor—y—Ni(acac)y
como-precursor.-Las-cantidades-de-etanol-corresponden-al-10-a),~15(b)-y-20 %—

(c).-

promedio de unos 2 nm.

A la vista de los difractogramas presentados en las figuras 7.23 y 7.24, de forma
global se aprecia una ligera disminucién en la intensidad del maximo de difraccion al
aumentar el contenido de etanol empleado en los experimentos.
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Figura 7.25. Imagenes-TEM-deJas-muestras-obtenidas-por-deposicién-reactiva—
sobre-xerogeles-de-carbon-de-Ni(hfac)s-2H2 O—(a—y-b)-yNi(acac)s (c-y-d)-con—un—
10 %-en-mol-de-etanol-a-333,2-K-—-10,0-MPa,~yposteriorreduccion-a-473,2 K .—

En la figura 7.25 se presentan imagenes TEM de las muestras obtenidas por depo-
sicién reactiva utilizando etanol como agente reductor y Ni(hfac),-2H2O y Ni(acac)s
como precursores, empleando un 10 % en mol de etanol y una temperatura de reduccion
de 473,2 K. Debido al pequeno tamarno de las particulas depositadas es dificil apreciar-
las en las imagenes. En comparacion con las particulas obtenidas mediante deposicion
reactiva con Hy como agente reductor, éstas son mucho més pequenas debido al menor
poder reductor del etanol en comparacion con el del H,.
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En estos experimentos, durante la despresurizacion del sistema haciendo burbujear
la mezcla de reaccion sobre acetona, se observo como ésta se coloreaba, lo que sugiere en
cualquier caso que la descomposicién del precursor es incompleta. Ademas, en algunos
experimentos a altas temperaturas, el color de la acetona cambié de verde (el color de
estos precursores en acetona) a rojo-rosado. Este cambio de color esta relacionado con la
formacion de aductos de los precursores con etanol. La reaccion de Ni(hfac)y-2HoO con
etanol ha sido previamente observada en nuestro laboratorio en una celda de vision,
a temperaturas mas bajas pero tiempos mas largos.?> Este nuevo complejo esta en
equilibrio con el precursor inicial y revierte al mismo con facilidad, incluso durante el
transcurso de la despresurizacion. La formacion de aductos de etanol con Ni(acac)s
para formar [Ni(acac)y-2EtOH] también ha sido observada en la bibliografia.2? 3% La
formacion de los aductos con etanol esté favorecida con la concentracion del mismo y
podria interferir con la reduccién del precursor sobre el soporte.

7.4. Sintesis de nanoparticulas de Ni sobre laminas
de 6xido de grafeno reducido

Por ultimo se llevaron a cabo experimentos de deposicion de nanoparticulas de
Ni sobre laminas de 6xido de grafeno reducido (rGO) proporcionado por la empresa
Graphenea. Los experimentos se llevaron a cabo en el reactor agitado de alta presion
y alta temperatura mediante deposiciéon reactiva utilizando Hs como agente reductor y
empleando Ni(cp), como precursor. Se trabajo con cargas de metal cercanas al 10 % en
mol de Ni con respecto al soporte. En el reactor se introdujeron unos 16 mg de precursor
y unos 50 mg de 6xido de grafeno reducido rGO antes de cerrarlo y termostatizarlo
a la temperatura de trabajo. Las condiciones empleadas para la etapa de disoluciéon
del precursor y adsorcion sobre el soporte fueron de 333,2 K y 10,0 MPa. La adicién
de 2,0 MPa de Hy como agente reductor se realiz6 mediante una celda auxiliar de
acero inoxidable de 30 mL y antes de llenar el reactor con CO, hasta una presion final
de 10,0 MPa. Esta presion de Hy supone anadir 0,025 moles de H,, un exceso de 30
veces con respecto a la cantidad necesaria para reducir todo el precursor empleado en
estos experimentos. Transcurrida 1 hora la temperatura se elevd hasta los 523,2 K,
temperatura que se mantuvo durante otra hora para favorecer la completa reduccion
del precursor. La despresurizacion del sistema se lleva a cabo a través de una valvula
de aguja durante un tiempo prudencial de 1 hora sobre una disolucién de acetona. Al
finalizar la despresurizacion la acetona no presentaba ninguna coloracion, senal de que
todo el precursor se habia reducido en la etapa correspondiente.

En la figura 7.26 se presenta el difractograma de la muestra obtenida por deposicion
reactiva de Ni(cp)s sobre laminas de 6xido de grafeno reducido empleando Hy como
agente reductor. En la grafica se observan dos picos a 25 y a 43° que podemos asociar a
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reflexiones grafiticas (002) y (101) del grafeno. Por otro lado, la grafica presenta refle-
xiones a 44,5, 51,8 y 76,4° correspondientes a los planos (111), (200) y (220) de la fase
cubica de Ni metalico (PDF 040580). La estimacién del tamano de las nanoparticulas
presentes en esta muestra haciendo uso de la ecuacion de Scherrer sobre el pico (101)
arroja un valor de 25 nm.

C (002)

C (101) 1)

(200) 220)

Intensidad (unidades arbitrarias)

. . . . . . . . . . . . .
10 20 30 40 50 60 70 80

26 ()

Figura 7.26. Difractograma-dela-muestra-obtenida-por-deposiciéon—reactiva-sobre—
laminas-de-6xido-de-grafenoreducidocon-Hs como-agentereductor.Enda-grafica—
se-han-senaladodasreflexiones-identificadas-para-el-Ni-metalico-de-simetria-cubica—
(PDF-040580)-y-las-sefiales-propias-de-soporte-de-grafeno.—

La muestra fue observada al microscopio electronico de transmision y las imagenes
obtenidas se muestran en la figura 7.27. Se pueden observar las laminas de grafeno
sobre las cuales se han depositado nanoparticulas de Ni de un tamano alrededor de
los 20 nm, un valor muy aproximado al valor que estima la ecuacién de Scherrar a
partir del andlisis por difraccion de Rayos X. La distribucion de las nanoparticulas de
Ni sobre las laminas es bastante homogénea.

7.5. Conclusiones

Se han fabricado satisfactoriamente materiales compuestos Ni/Soporte mediante de-
posicion con fluidos supercriticos haciendo uso de diversas metodologias y empleando
varios precursores tanto organometdalicos como inorganicos. Se han depositado nano-
particulas de Ni sobre soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15, xerogeles de carbon
mesoporoso y laminas de oxido de grafeno reducido con Ni(cp)a, Ni(hfac)y-2HoO y
Ni(acac)y como precursores organometélicos y Ni(NO3)y -6H,O y NiCly-6H,O como
precursores inorganicos. Las metodologias empleadas en estas sintesis han sido las si-
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Figura 7.27. Imagenes-TEM-deda-muestra-obtenida-por-deposiciénreactiva-sobre—
laminas-de-6xido-de-grafenoreducidocon-Hs como-agentereductor.—

guientes: impregnacion del precursor en CO, supercritico y posterior reduccion a alta
temperatura en atmosfera reductora, descomposicion térmica in situ, deposicion reacti-
va del precursor en CO5 supercritico empleando Hy como agente reductor y deposicion
reactiva del precursor en CO, supercritico con etanol como agente reductor.

La impregnacion de Ni(cp)y sobre soportes de silice SBA-15 y posterior reduccion
del mismo en corriente de forming gas a alta temperatura dio lugar a particulas muy
pequenias (aproximadamente de 2 nm) depositadas en el interior de los canales del
soporte. Con esta metodologia hemos sido capaces en otras ocasiones de depositar
particulas pequenas, sin embargo la incorporacion del precursor no es completa, al estar
limitada la carga por el equilibrio de adsorcién entre el precursor y el soporte. Ademas,
si la adsorcién es débil se puede producir la sublimaciéon parcial del precursor durante el
tratamiento térmico, con lo que se pierde parte de la carga depositada. También se ha
abordado la metodologia de descomposicion térmica in situ para intentar descomponer
Ni(cp)2 depositado sobre soportes de silice SBA-15 hasta 573,2 K pero los resultados
no han sido del todo satisfactorios, requiriéndose temperaturas superiores.

Por el contrario cuando se lleva a cabo la deposicion reactiva de Ni(cp)s sobre
este mismo soporte utilizando Hs como agente reductor, para diferentes cantidades
de este reductor y temperaturas de reduccién, observamos que las nanoparticulas se
han depositado mayoritariamente en el interior del soporte pero otras mayores lo han
hecho en la superficie externa del mismo. Esta metodologia permite fabricar materiales
compuestos con cargas de metal elevadas, debido a que la incorporaciéon del precursor
en el soporte es completa.

Una metologia similar pero cambiando el agente reductor por etanol se ha empleado
para reducir Ni(cp)y depositado sobre soportes de silice mesoporosa SBA-15. Debido
al menor poder reductor del etanol el proceso de reduccién del precursor ocurre de
manera incompleta y no se obtienen nanoparticulas metéalicas.
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Con este mismo precursor pero sobre xerogeles de carbon mesoporoso se han depo-
sitado nanoparticulas de Ni mediante deposicion reactiva empleando Hy como agente
reductor. En contraposiciéon a los materiales obtenidos por deposiciéon reactiva sobre
soportes de silice SBA-15, en este caso las nanoparticulas de Ni depositadas se en-
cuentran claramente en el interior del soporte de carbon y son de un tamano bastante
homogéneo.

El dltimo caso en el que hemos utilizado Ni(cp)y como precursor ha sido para
depositar nanoparticulas de Ni sobre laminas de 6xido de grafeno reducido mediante
deposicion reactiva con Hy como agente reductor. Para este soporte el tamano de las na-
noparticulas depositadas en la superficie del grafeno es algo mayor, pero la distribucion
de tamanos es bastante estrecha.

Para todas estas metodologias utilizadas, se ha probado el empleo de otros pre-
cursores organometalicos como Ni(hfac),-2H,0 y Ni(acac)s. Sin embargo su uso no ha
dado los mismos resultados que empleando Ni(cp)s. De hecho, solamente se han logrado
depositar nanoparticulas de Ni sobre xerogeles de carbén mesoporoso utilizando estos
precursores y mediante la deposiciéon reactiva de los mismos con etanol como agente
reductor, seguramente debido al ligero caracter reductor del propio soporte de carbon.
Se han obtenido nanoparticulas de Ni de tamano muy pequeno. Este tipo de precurso-
res forman aductos con etanol con mucha facilidad a alta temperatura y tiempos largos
por lo que su aplicacion en este tipo de metodologias puede estar muy limitada.

El uso de precursores inorganicos como Ni(NOj3), -6H,0 y NiCly-6H20 se ha demos-
trado muy prometedor para la sintesis de nanoestructuras metalicas de Ni en fluidos
supercriticos.

Se han depositado nanoparticulas de Ni y otras nanoestructuras como nanohilos
mediante impregnacion de Ni(NOj3), -6H,O/EtOH o NiCly-6H,O/EtOH sobre sopor-
tes de SiOy — SBA-15 y posterior reduccion de los precursores en corriente de Hy /Ny a
alta temperatura. Hemos comprobado como el uso de uno u otro precursor determina
el tipo de nanoestructura depositada. En muchos casos las nanoestructuras crecen en el
interior del soporte. Es necesario continuar explorando esta metodologia para compren-
der completamente el mecanismo de reaccion, poder controlar el tamano y la morfologia
de las nanoestructuras formas y entender el papel que juegan estos precursores en el
equilibrio de fases EtOH/COx.

De forma similar, se han realizado experimentos de deposiciéon reactiva de estos
mismos precursores con etanol actuando como agente reductor sobre soportes de SiO,
— SBA-15. Sin embargo, en este caso se obtienen particulas muy grandes en la superficie
externa del soporte, estando la mayor parte de los mesoporos vacios.

En este capitulo ha quedado patente la mayor dificultad que presenta la deposicion
de este metal, relacionada con las més altas temperaturas de reduccion requeridas.
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Capitulo 8

SINTESIS DE MATERIALES
COMPUESTOS Pt/SOPORTE EN
CO, SUPERCRITICO

8.1. Introduccion

El platino es uno de los metales més estudiados principalmente por sus excelentes
propiedades cataliticas en una amplia variedad de reacciones de importancia indus-
trial. En la bibliografia encontramos un ntimero muy grande de publicaciones en las
que se han depositado nanoparticulas de Pt u otras nanoestructuras sobre un ntamero
igualmente elevado de soportes de diferente naturaleza empleando la deposicién con
fluidos supercriticos. En la tabla 8.1 se recogen las publicaciones mas importantes has-
ta la fecha en este campo, asi como las metodologias y condiciones empleadas para
llevar a cabo la sintesis de las nanoestructuras, tamano de las mismas y el contenido
de Pt que contienen los materiales compuestos fabricados. Ademas, en algunos de estos
articulos se aportan otro tipo de informaciones de gran relevancia y muy a tener en
cuenta cuando se trabaja con fluidos supercriticos como pueden ser la solubilidad de los
precursores organometalicos empleados u otro tipo de datos del equilibrio de fases del
sistema compuesto organometalico-CO,, o las isotermas de adsorcién de estos mismos
compuestos sobre los soportes empleados.

Los compuestos organometélicos de Pt més utilizados en la bibliografia para la
sintesis de nanoestructuras metalicas sobre soportes empleando CO5 supercritico son el
dimetil(1,5-ciclooctadieno)platino (IT), [PtMes(cod)], el acetilacetonato de platino (I1),
[Pt(acac)s] y el trimetil(metilciclopentadienil)platino (IV), [(Mecp)PtMes]. Solamente
el primero de ellos tiene una solubilidad aceptable en scCOs por lo que se suele emplear
sin ningtn tipo de modificador. Por el contrario, tanto Pt(acac)s como (Mecp)PtMes se
utilizan en presencia de cosolventes como acetona,®metanol,* 10> 26 THF% 0 hexano.!?- 25
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Tabla 8.1. Resumen-dedos-estudios-presentesenda-bibliografia-parada-deposicion—
denanoestructuras-dePt-sobre-diferentes-soportes-empleando-fluidos-supercriticos.—

Referencia | Precursor Soporte Condiciones experimentales Observaciones
Impregnacion 353 K, 15,5 MPa, 4h
Reduccién por tres metodologias: . PR
1] PtMe;(cod) IET\S;E a)Reduccion con Hy, 333 K, 24 h Ndn(l)pgdlh)tlgou/li;.o(.)ijO? m
b)Deposicion reactiva con Hy, 353 K, 15,5 MPa, 4 h 15750 70 miasa T
¢)Descomposicion in situ 413 K, 26,5 MPa, 20 h
Obleas Si
PTFE Deposicion reactiva Hy/CO, (exceso 15 veces Hy) -
2 1 d -1
el PtMe;(cod) Kaptan polyimide 353 K, 15,5-18,5 MPa, 1-4 h Laminas finas 1-1.3 pm
Anapore
Acetona/CO, N allgléa;t;c;las ;,;—g,tf) nm
3] Pt(acac), C, FSM-16 Impregnacion 423 K, 32 MPa, 2 h omsg/o masa B
Reduccion Ho/N» 673 K. 2 1 Estudio de la actividad catalitica
2/N2 DS By 28 de la oxidacion de CO
Tres metodologias de impregnacion:
a)CO,/MeOH 353 K, 20 MPa, 6 h Nanoparticulas 3,1-7,5 nm
4] Pt(acac), Aerogel de silice b)CO,/THF 353 K, 20 MPa, 12 h ) S
0,58-1,59 % masa Pt
¢)THF -+ extraccion CO, 353 K, 20 MPa ’ ’
Reduccion 773 K, 2 h
. o 1o Solubilidad de Pt(acac)
a 313-4T: \ 3-2 -
[5] Pt(acac) PMDA-ODA Tmpregnacion 313-473 K, 19,6 MPa, 3-24 b 313-423 K, 10-30 MPa
Reduccién al aire 573 K, 12 h - . )
Nanoparticulas 4,6-12 nm
Tsoterma de adsorcion
.. . de PtMey(cod) sobre CA
nacion 35 27 a. 9
6] PtMesy(cod) Aerogel de carbon Impregnduon‘ ,303 .K’,,./'{_Mpd’ th 313 K, 27,7 MPa.
Reduccion N, 573-623 K . .
Nanoparticulas 1,6-3,5 nm
10-40 % masa Pt
Impregnacion 353 K, 27,7 MPa, 24 h
Diferentes metodologias de reduccion: Isoterma de adsorcién
7] PtMe,(cod) Aerogel de carbon a)Descomposicion en atmosfera inerte a 573-1273 K de PtMey(cod) sobre CA
b)Descomposicion térmica in situ 313 K, 27,7 MPa
¢)Deposicion reactiva Hy/CO,, 353 K, 27,7 MPa, 6 h
Aerogel de carbon
Carbon black Tmpregnacion 353 K, 27,6 MPa, 24 h
18] PtMe,(cod) Aerogel de silice O T a1 Nanoparticulas 1,2-6,4 nm
1-ALO; Reduccion N, 473-573 K
Nafion 112
. . Impregnacion 353 K, 27,6 MPa, 24 h Nanoparticulas 2,6 nm
[l PtMea(cod) | Nafion-Carbon black Reduccion Ny 473 K, 2 h 16,3 % masa de Pt
CO,/MeOH ) B
10 Pt(acac), MWCNT Impregnacion 473 K, 8,0 MPa, 1 h Nallf)]garhculas 5-10 nm
25% mol de Pt
Reduccion 1,0 MPa Hy, 473 K, 16,0 MPa %
|11] H,PtClg-6H,0 CNT 573 120331007?,1:] min Nanoparticulas 2-3 nm
. Isoterma de adsorcion
12 PtMey(cod MWONT Impregnacion 343 K, 24,2 MPa, 6 b de PtMey(cod) sobre MWONT
Reduccion Ny 473 K, 4 h
educeion Wz 205 1, 343 K, 27,2 MPa
Equilibrio de fases de PtMey(cod)
, Impregnacion 5,0 MPa, 20 h Solubilidad de PtMes(cod)
[13] PtMey(cod) Sn0,-AL 0y Reduccion 1,17% vol. Hy 2 h 313-353 K, 14,3-29,7 MPa
Nanoparticulas 2,3-5,6 nm
. . Solubilidad de PtMes(cod)
) B 15 A, 2-
[14] PtMes(cod) SBA-15 Impregnacion 333 K, 8,0-15,0 MPa, 2-4 h 313 K, 10,0-22,0 MPa
Reduccion Hy 353 K, 2-4 h . LT
Nanohilos (tras eliminacion del soporte)
VXR ., . "
| e | e
MWCNT e 2 ’ o AR
Isoterma de adsorcion
e e de PtMey(cod) sobre BP2000
oo 9 .
[16] PtMey(cod) BP2000 Lmpregnacion 353 K, 20,0 MPa 353 K, 20,0 MPa

Reduccion 0,8 MPa H, 353 K, 27,6 MPa, 5 h

Nanoparticulas 2-6 nm
12% masa Pt

Otros precursores inorganicos utilizados son el acido cloroplatinico, [HoPtClg-6H,O]
y el cloruro de platino (II), [PtCly|. Como todos los compuestos inorganicos que se
emplean en esta tecnologia su solubilidad en scCOs es muy baja o nula por lo que se
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Tabla 8.1. Resumen-dedos-estudios-presentesenda-bibliografia-parada-deposicion—
de-nanoestructuras-de-Pt-sobre-diferentes-soportes-empleando-fluidos-supercriticos—

(continuacion).—
Referencia | Precursor Soporte Condiciones experimentales Observaciones
Impregnacion 343 K, 13,6-24,2 MPa, 6-12 h Nanoparticulas 1.2-2 nm
[17] PtMey(cod) Vulcan Reduccion N, 473 K, 4 h P c o

5-35 % mas ]
0413 K, 31,0 MPa, 6 h 15-35% masa Pt

Impregnacion 343 K, 13,6-24,2 MPa, 6-12 h
[17] PtMes(cod) Vulcan Reduccion Ny 473 K, 4 h

0413 K, 31,0 MPa, 6 h

K, 15,5 MPa, 20 h

Nanoparticulas 1,2-2 nm
15-35% masa Pt

Impregnacion 35

[18] PtMey(cod) B-ciclodextrina Reduccion H, 353 K, 15,5 MPa Nanoparticulas 20-100 nm
CO,/Hexano
[19] (Mecp)PtMey CNW Impregnacion 343 K, 9,0 MPa Nanoparticulas 2 nm
Reduccion 423 K, 30 min
. CO,/MeOH
o 0. e
[20] PtCly MWCNT 353 K, 12,0 MPa, 30 min Nanoparticulas 4 nm
N . Impregnacion 343 K, 24,2 MPa, 6 h Nanoparticulas 1-5 nm
2 Me; an XC72 . »
1] PtMey(cod) Vulean XCT2R Reduccion N, 473 K, 4 h 20-30 % masa Pt
CO,/Hexano
[22] (Mecp)PtMes CNW Impregnacion 343 K, 9,0 MPa Nanoparticulas 2 nm
Reduccion 423 K, 30 min
. . Impregnacion 393 K, 25,0 MPa, 6 h Nanoparticulas 2-2,5 nm
2 sMes an XC72 . -
[23] PtMey(cod) Vulean XCT2R Reduccion (CO, o Ar) 423-503 K, 0,3-30,0 MPa, 36 h 20-40% masa de Pt
Isoterma de adsorciéon
de PtMey(cod) sobre aerogeles de
. . Impregnacion 308 K, 10,7-20,7 MPa Resorcinol-Formaldehido
24 : ; ; B R . .
[24] PtMey(cod) | Aerogel Resorcinol-Formaldehido Reduccion Hy 473 K, 4 h -+ Ny 523 K 308 K, 10,7-20,7 MPa.
Nanoparticulas 2,0-3,3 nm
10-34% masa de Pt
CO,/Hexano
[25] (Mecp)PtMeg CNW Impregnacion 343 K, 10,0 MPa Nanoparticulas 2,4 nm
Reduccion 423 K, 30 min
CO,/MeOH SRR,
[26] Pt(acac), Grafeno Impregnacion 473 K, 12,0 MPa Nanoparticulas 3,3 nm

Vulcan XC72R 23% masa Pt

Reduccion Hy/CO9, 573 K, 16,0 MPa, 1,5 h

- . COy/MeOH Nanoparticulas 2-3 nm
27 >PtClg- p N
127] HyPtCly-6H,0 ONT 323 K, 10,0 MPa, 2 h 2-14% masa Pt
SWCNT
MWCNT
Carbon Activo araTe om .
[28] PtMey(cod) Oxido de Grafeno Ilnplegnduon}f}oi% I‘;E,"G MPa, 24 h Nanoparticulas 2,5-43 nm
WO4-Z10, Reduccion Ny 573 K, 6 h
7-Al, O3
TiO,
. Impregnacion 393 K, 25,0 MPa, 6 h -
2 Me; arafit ot . ! a articulas 4,
[29] PtMey(cod) Grafito Reduccion (corriente de Hy) 313 K, 8 Nanoparticulas 4,5 nm
CO,/Hexano
[30] (Mecp)PtMey CNW Impregnacion 343 K, 9,0 MPa Nanoparticulas 2-3 nm
Reduccion 423 K, 30 min
§ Impregnacion 343 K, 24,5 MPa, 6 h Nanoparticulas 1-5 nm
131] PihMey(cod) Grafeno Reduceion N, 473 K, 4 h 31% masa Pt
. Impregnacion 343 K, 24,0 MPa ., .
K 2 A\ . ’ i rtic S -
[32] PtMey(cod) PEDOT/Carbon Rednceion Ny 473 K. 4 h Nanoparticulas 3 nm
AlLO5 e ra 1 1=
o o Impregnacion 353 K, 15,5 MPa, 20 h .
3¢ Mes ’ ’ ’ rt 2-5
[33] PtMey(cod) \[E*l\?z_ﬂ Reduccion H, 353 K., 15,5 MPa Nanoparticulas 2-5 nm

suelen utilizar en disoluciones expandidas de metanol en CO52% 27 o directamente en
metanol supercritico.!!:

Yoda et al.® han determinado la solubilidad en fraccion molar (y) de Pt(acac)s
en scCOy entre 313 y 473 K y 10 y 30 MPa mediante un método de extraccién en
flujo y gravimetria de las muestras extraidas, siendo ésta del orden de y = 1075. Més
recientemente, estos mismos autores han medido la solubilidad de este compuesto a
313 K, entre 10 y 30 MPa mediante la inyeccion directa de una disolucién supercritica
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en un sistema de cromatografia liquida de alta presion.?* Las solubilidades obtenidas
para este compuesto en las condiciones estudiadas variaban entre y = 1,6 y 3,8x107°
y se han correlacionado utilizando la ecuacion de Chrastil. Aschenbrenner et al.?> han
estudiado la solubilidad de PtMes(cod) a 333 K y presiones entre 10 y 30 MPa utilizando
un método dindmico-gravimétrico. En estas condiciones, la solubilidad que presenta
este compuesto oscila entre y = 3,0x107° y 1,3x107%. En otro articulo han estudiado la
solubilidad de este mismo compuesto entre 313 y 353 K para un intervalo de presiones
entre 14 y 16 MPa.3% En estas condiciones la solubilidad medida oscila entre y =
6,0x107* y 1,2x1073. Tiirk et al.'® 37 empleando una celda de vision de alta presion y
volumen variable han determinado la solubilidad de PtMey(cod) en scCOs entre 313 y
353 Ky 12,5y 29,7 MPa. La solubilidad de PtMey(cod) en COy aumenta a 313 K desde
y = 7,2x107% a 14,3 MPa hasta y — 1,3x1072 a 29,7 MPa, mientras que a 353 K aumenta
de y = 6,6x107* a 14,6 MPa hasta y — 3,4x1073 a 29,6 MPa. Ademaés, han encontrado
que el punto de entrecruzamiento para este compuesto se encuentra entre los 14 y los
15 MPa. Por otro lado, Lin et al.'* empleando un montaje experimental similar han
estudiado la solubilidad de este compuesto en scCO5 a 313 K y entre 10 y 22 MPa. Los
datos obtenidos estan en muy buen acuerdo con los dados por Aschenbrenner.

Se han depositado nanoparticulas de Pt en el interior de polimeros, como poli(metil-
1-penteno) (PMP),! poli(tetrafluoroetileno) (PTFE)" 0 poliimidas (PMDA-ODA),5 ae-
rogeles de silice®: 8 y otros soportes de silice ordenados como FSM-16,3 SBA-15'% o
MCM-41,33 aerogeles de carbon®® y aerogeles de resorcinol-formaldehido,?*: otros so-
portes de carbon amorfo,® 9 15717, 21, 23, 26, 28, 32 nanotubos de carbono de diversa natu-
ralezal0-12, 15, 19, 22, 25, 27, 28, 30, y orafenos.?6: 28, 31 También se ha estudiado la deposicion
de nanoparticulas de Pt sobre AlyO38 1328, 33:y T1(0,.28 33; De forma similar se han de-
positado laminas finas de Pt sobre obleas de silicio y soportes poliméricos de PTFE.?

Otro dato muy interesante cuando se trabaja en la deposicion de nanoestructuras
metalicas en soportes mediante fluidos supercriticos es la interaccién del precursor
con el soporte durante la etapa de impregnacion, en la cual se produce la adsorcion
de este compuesto sobre el soporte. No hay muchos autores que hayan estudiado en
profundidad este fenomeno. Para el caso concreto del compuesto PtMes(cod), Erkey et
al. han estudiado la isoterma de adsorcion de este compuesto sobre aerogeles de carbon,”
nanotubos de carbono'? o aerogeles de resorcinol-formaldehido.?* En el primer soporte,
estos autores han determinado la isoterma de adsorciéon de este compuesto sobre dos
aerogeles de carbon con distinto tamano de poro (4 y 22 nm) a 353 K y 27,7 MPa. En
estas condiciones han ajustado los datos obtenidos a sendas ecuaciones de Langmuir y
han determinado que para ambos soportes a partir de una concentracion de 15 moles de
PtMey(cod) /m3 de CO; se alcanza la maxima carga, que oscila entre 2,5 y 4,0 moles de
PtMey(cod) /kg de soporte, respectivamente. En el caso de los nanotubos de carbono,
han estudiado la isoterma de adsorcion de este compuesto a 343 K y 24,2 MPa. El
valor maximo de adsorcion en estas condiciones es de 0,75 moles de PtMes(cod) kg de
soporte, que corresponde con una carga de Pt de 15,2 % en masa. Para los aerogeles de
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resorcinol-formaldehido se han estudiado las isotermas de adsorcién sobre estos soportes
a 308 K y presiones de 10,7 y 20,7 MPa. En este sistema las isotermas de adsorcion se
han determinado utilizando un método cromatogréfico para medir la concentracion de
PtMey(cod) en la fase fluida y se han ajustado a un modelo de Langmuir modificado
(ecuacion 5.2) debido a la heterogeneidad de la superficie del soporte y a la presencia
de muchos sitios de adsorcion no selectivos.

En este capitulo se presenta la sintesis de materiales compuestos Pt/Soporte en
CO, supercritico haciendo uso de diversas metodologias. Como precursor metalico se
ha empleado PtMey(cod) debido a su buena solubilidad en scCOsq y a su relativamente
baja toxicidad. Como soportes se han probado diferentes soportes inorganicos como
silice mesoporosa SBA-15, aerogeles de carb6n y laminas de 6xido de grafeno reducido.
El principal objetivo de este capitulo es estudiar la influencia de las metodologias y de
los soportes empleados en la morfologia de las nanoparticulas de Pt depositadas.

8.2. Sintesis de nanoparticulas de Pt sobre soportes
de Si0O, — SBA-15

La deposicion de nanoparticulas de Pt sobre soportes de silice mesoporosa tipo
SBA-15 se llevo a cabo utilizando dos metodologias: a)impregnacion del precursor
y posterior descomposicion del mismo en forming gas a alta temperatura y presion
atmosférica y b)deposicién reactiva utilizando Hy como agente reductor.

En la tabla 8.2 se recogen los datos méas relevantes de las muestras obtenidas a
partir de las metodologias empleadas y que se detallan a continuaciéon. Se indican las
condiciones de temperatura y presion para las etapas de impregnaciéon y reduccion,
asi como los reductores empleados en cada una de las metodologias, y las relaciones
molares entre el Pt y el soporte y la carga maxima de Pt esperada en cada experimento.
La etapa de impregnacion se llevo a cabo en todos los casos a 333,2 Ky 13,0 MPa. En
estas condiciones, la solubilidad del precursor en CO, es considerable,?” a la vez que
la densidad del COq es moderada, favoreciéndose la adsorcién del precursor sobre el
soporte.

8.2.1. Deposiciéon de Pt sobre SiO; — SBA-15 por impregnacion

Los experimentos de deposicion de nanoparticulas de Pt mediante impregnacion de
PtMey(cod) sobre soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15 se llevaron a cabo en el
reactor de alta presion de 60 mL a 333,2 K y 13,0 MPa durante periodos de tiempo
de 1, 4 y 24 horas (muestras Pt-1, Pt-2 y Pt-3 de la tabla 8.2), empleando entre 50
y 60 mg de soporte y aproximadamente 10 mg de PtMes(cod). En estas condiciones
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Tabla 8.2. Experimentos—de-deposiciéon-de-nanoparticulas—de-Pt-sobre-soportes—
de-Si05 SBA-15-empleandoscCOs.—
. e Impregnacion Reducciéon Carga maxima Pt
Muestra Metodologia Precursor | Pt:SiO, T/K|P/ MPalt/h|T/K[t/h Reductor (% en masa)

Pt-1 0,18 | 3332 | 13,0 T | 4732 | 4 10,7
Pt-2 Impregnacion COs | PtMes(cod) 0,21 333,2 13,0 4 473,2 4 Hy /Ny 10,0
Pt-3 0,20 333,2 13,0 24 473,2 4 9,9
Pt-4 0,18 333,2 13,0 2 353,2 4 10,5
Pt-5 Deposicion reactiva i 0,17 333,2 13,0 2 333,2 4 10,2
Pt-6 H,/CO, PtMey(cod) | —Fa—g335 1139 2 3532 1 H, 9,9
Pt-7 0,026 | 3332 | 13,0 3 3332 | 4 5

de operacion la solubilidad de este compuesto interpolada a partir de datos de la
bibliografia es de y = 5,25 x 107* mol PtMey(cod)/mol CO4,.37 Para las cantidades
de precursor organometalico y COy empleadas en estos experimentos la solubilidad
en estas condiciones es completa. Transcurrido el tiempo estipulado el sistema fue
despresurizado a través de la valvula de salida en aproximadamente 30 minutos. Al
abrir el reactor se obtuvo un material de color ocre, senal de que se ha producido la
adsorcion del precursor sobre el soporte.

Para determinar la cantidad de precursor impregnada en el soporte se llevaron a
cabo anélisis termogravimétricos de las muestras obtenidas para los diferentes tiempos
de impregnacion. Se utilizo un flujo de Ny de 100 mL /min y una rampa de calentamiento
hasta 973,2 K a razon de 10 K/min. En la figura 8.1 se representa la pérdida de masa
en % frente a la temperatura para las muestras impregnadas a 333,2 K y 13,0 MPa
durante periodos de tiempo de 1, 4 y 24 horas. Junto a ellas se ha representado el
andlisis termogravimeétrico del precursor por separado.

Estudiando el comportamiento del precursor libre observamos que este compuesto
presenta una caida de masa brusca entre los 373 y los 423 K aproximadamente. El resi-
duo que se obtiene representa alrededor del 10 % de la masa total del compuesto, siendo
menor que el porcentaje de Pt que contiene el precursor PtMey(cod) (aproximadamente
un 59 %), por lo que podemos atribuir esta pérdida de masa a la sublimaciéon parcial
del compuesto a esta temperatura que ocurre antes o acompana al proceso de descom-
posicion térmica.% Las muestras de SiO, — SBA-15 impregnadas con esta metodologia
muestran, sin embargo, distinto comportamiento, retrasandose la descomposicion hasta
los 500 K, lo que sugiere una fuerte interaccion del precursor con el soporte.

A la vista de las pérdidas de masa observadas para estas tres muestras impregnadas
se puede determinar la cantidad de precursor adsorbido en funcién del tiempo y cuando
se alcanza el equilibrio de adsorcion, y por tanto la carga maxima de Pt que se puede
depositar en los soportes de silice SBA-15. Para cuantificar las pérdidas de masa de
estas muestras se ha seleccionado un intervalo de temperatura entre 423 y 623 K. En
este intervalo de temperaturas las pérdidas de masa observadas han sido de 5,5, 7,0
y 6,5% para los tiempos de impregnacion de 1, 4 y 24 horas, respectivamente. Estas
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Figura 8.1. Analisistermogravimétrico-delossoportes-de-SiO2 SBA-154mpreg-
nados-a-333,2-K-y-13,0-MPa-durante-1-(a),~4—(b)-y-24-horas—c)-y-del-precursor—
PtMes(cod)«d).—

pérdidas de masa corresponden con relaciones molares de Pt/SiOs de 7,8, 10,0 y 9,1 %
en masa, respectivamente. Si comparamos estos valores con los valores tedricos que se
muestran en la tabla 8.2, se observa que para un tiempo de 1 hora no se ha llegado a
alcanzar el equilibrio y no se ha incorporado todo el precursor posible, mientras que
a partir de 4 horas ya se ha producido la incorporaciéon completa del precursor en el
soporte. Por tanto, el tiempo idoneo de impregnacién en este tipo de experimentos
seria de 4 horas. En todos los casos la incorporacion de PtMes(cod) sobre el soporte de
silice SBA-15 es muy elevada, lo que indicaria la alta afinidad de este compuesto por
el soporte estudiado.

Esto contrasta con los datos de adsorcion de este precursor sobre otros soportes que
encontramos en la bibliografia y que se han detallado en la introduccion del capitulo.
Todos los datos de adsorcién previamente publicados han sido medidos a densidades de
CO, mas altas, en las que la incorporacion del precursor es mucho menor. En nuestro
caso, trabajando a densidades méas bajas la adsorcion del precursor se ve favorecida,
alcanzando una incorporaciéon completa del mismo en el soporte.

Para descartar la posible reduccion del precursor en las condiciones de impregna-
cion de 333,2 K y 13,0 MPa se llevaron a cabo andlisis por difraccion de Rayos X
de las muestras impregnadas (no mostrados). En ninguno de los casos se observa la
aparicion de ninguna reflexion correspondiente a Pt metélico, confirmando la ausencia
de reduccién del precursor en estas condiciones de impregnaciéon, al menos en forma
de nanoparticulas de tamano apreciable. Otra posibilidad es que el compuesto adsor-
bido sobre la silice se descomponga parcialmente, quedando los ligandos adsorbidos
sobre el mismo y favoreciendo el proceso de adsorciéon. En cualquier caso, resulta muy
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interesante que la incorporacion del precursor metalico en este proceso sea completa.

(@ (111)

Intensidad (unidades arbitrarias)

26 (%)
Figura 8.2. Difractogramas—de—las—muestras—obtenidas—por—impregnacién—de—
PtMesy(cod)-sobre-SiO;  SBA-15-a-333,2-K-y-13,0-MPa-durante-periodos—de—

tiempo-de-1-(a),4—(b)-y-24-horas—(c).-Sobrela-grafica-se-indican-los-planos-erista-
lograficos-correspondientes-al-Pt-metalico-de-simetria-cubica(PDF-040802).-

Las muestras impregnadas fueron reducidas en un horno tubular en corriente de
forming gas a 573,2 K durante 4 horas. Se obtuvieron muestras de color negruzco al
finalizar este proceso de reduccién. Los materiales obtenidos fueron caracterizados por
difraccion de Rayos X, tal y como se muestra en la figura 8.2.

En los difractogramas de estas muestras se observa una reflexion ancha e intensa
para todas ellas en torno a 26 de 22° correspondiente a la estructura amorfa del soporte
de SiO,. Los restantes picos a 39,7, 46,2, 67,5 y 81,3° se asignan a las reflexiones (111),
(200), (220) y (311) del Pt metalico de simetria cibica (PDF 040802). A partir del pico
mas intenso y aplicando la ecuacion de Scherrer (ecuacion 5.4) es posible estimar el
tamano promedio de las nanoparticulas presentes en las diferentes muestras estudiadas.
De este modo, el tamano de particula estimado para la muestra impregnada durante
1 hora ha sido de 5,0 nm, para la muestra impregnada durante 4 horas el tamano
calculado ha sido de 4,8 nm y, finalmente, para la muestra impregnada durante 24 horas
el tamano estimado ha sido de 6,4 nm.

En la figura 8.3 se presentan imagenes de microscopia electronica de transmision
(TEM) para estas muestras. Se observan nanoparticulas de Pt de forma esférica de-
positadas en el interior de los canales del soporte en todas las muestras estudiadas,
independientemente del tiempo de impregnacién empleado. En todos los casos las dis-
tribuciones de tamano de las particulas son bastante homogéneas, aunque en determi-
nadas zonas de las muestras aparecen algunos agregados de mayor tamano fuera del
soporte y regiones de las mismas mucho mas vacias que el resto de la muestra.
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3.0 % mol Pt (EDX)

Figura 8.3. Imagenes—TEM-de—las—muestras—obtenidas—por—impregnacion—de—
PtMesy(cod)-sobre-SiOy  SBA-15-a-333,2-K-y-13,0-MPa-por-periodos—de-tiem-
po-de-1-(a—y-b),~4—(c—y—d)-y—24-horas—(e-y—f).-Sobre-las-iméagenes-se-indica—el—
contenido-de-Pt—-en %-en-mol)-analizado-por-EDX .—

La muestra impregnada durante 1 hora presenta una cantidad de nanoparticulas
ligeramente inferior al del resto de muestras observadas y una distribucién menos ho-
mogénea, tal y como se aprecia en las imagenes de la figura 8.3.a y b. Una hora de
impregnacion parece ser un tiempo insuficiente para que el precursor se difunda y ad-
sorba de manera homogénea sobre este soporte. Este hecho estaria justificado por la
menor incorporacién de precursor al soporte que se ha observado por anélisis termo-
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gravimétrico de las muestras antes de ser reducidas.

El contenido de Pt de las muestras observadas por TEM fue determinado por ané-
lisis por dispersion de energias de Rayos X (EDX). Estos valores representan un con-
tenido local de Pt en las muestras y se han obtenido del promedio de varias medidas
en zonas diferentes de la muestra. La muestra Pt-1 obtenida por impregnacién durante
1 hora presenta un contenido de Pt entre 1-2% en mol de Pt, lo que corresponde con
una incorporacion del metal entre 3,3-6,5% en masa de Pt, por debajo del valor teorico
para la carga maxima de esta muestra que es de 10,7 % en masa de Pt. Por el contrario,
la muestra Pt-2 obtenida por impregnacion durante 4 horas muestra un contenido entre
2,8-3,0% en mol de Pt, correspondiente a una carga de 9,0-9,7% en masa de Pt. En
esta situacion, y comparando con la cantidad de precursor adsorbida en esta muestra
mediante ATG, podemos afirmar que la incorporacién del mismo ha sido completa. Lo
mismo podemos decir de la muestra Pt-3 obtenida por impregnacion durante 24 horas,
cuyo contenido por EDX ha sido determinado entre 3,2-3,5% en mol, lo que corres-
ponde con una carga de 10,3-11,3% en masa de Pt, algo superior a lo calculado para
esta muestra como incorporacion completa. En cualquier caso, dentro del error de esta
técnica de cuantificacion, podemos considerar que para esta muestra la incorporacion
ha sido igualmente completa.

Se puede relacionar el tamano de particula promedio estimado mediante la ecuacion
de Scherrer, el tamano de particula observado en las imégenes de microscopia y la carga
de metal determinada por EDX en funcién del tiempo de impregnacion empleado. Como
hemos visto, un tiempo de impregnaciéon de 1 hora parece insuficiente para la adsorcion
completa del precursor, dando lugar a particulas pequenas en el interior del soporte
y a agregados més grandes fuera del mismo. A partir de las 4 horas, la incorporacion
del soporte parece ser completa y en el proceso de reducciéon se forman particulas de
pequeno tamano, todas ellas en el interior de los canales de la silice. Por tanto, para
esta metodologia un tiempo de 4 horas de impregnacion del precursor parece ser un
tiempo 6ptimo de operacion. Tiempos mas largos de impregnacion producen particulas
méas grandes.

Con esta metodologia es posible controlar la carga y la morfologia de las nanopar-
ticulas formadas con el tiempo del proceso de impregnacion.

8.2.2. Deposicién reactiva de Pt sobre SiO, — SBA-15 con H,
como agente reductor

Los experimentos de deposicion reactiva de Pt sobre soportes de SiO,; — SBA-15
utilizando Hy como agente reductor se llevaron a cabo en el reactor de alta presion de
60 mL. La disolucion del precursor PtMey(cod) se llevo a cabo a 333,2 K y 13,0 MPa
durante 1 hora y, tras la adiciéon al reactor de 1,0 MPa de H, a través de una celda
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auxiliar de acero inoxidable de 30 mL (lo que supone afadir al sistema 0,013 moles
de Hy, un exceso muy grande respecto al necesario para reducir todo el precursor), se
emplearon temperaturas de hasta 353,2 K para iniciar la reduccion. Esta temperatura
se mantuvo entre 1 y 4 horas. Tras la finalizacion del experimento, el sistema fue
despresurizado a través de la véalvula de salida en aproximadamente 30 minutos. Se
utilizaron cantidades de PtMey(cod) entre 3 y 20 mg y cantidades de soporte SBA-
15 entre 30 y 200 mg. Ademas de variar la temperatura y el tiempo de la etapa de
reduccion, se manejaron cargas de Pt/SiOq entre el 1,5 y 10 % como variable adicional.

(111)

Intensidad (unidades arbitrarias)

26 ()

Figura 8.4. Difractogramas—de-las—-muestras—obtenidas—por—deposicién—reactiva—
sobre-Si0y SBA-15-eon-Hy como-agentereductor-para-temperaturas-de-reduccion—
de-333,2-K-(a)-y-353,2- K-(b).-Sobre-la-gréfica-se-indican-los-planos-eristalograficos—
correspondientes-al-Pt-metalico-de-simetria-cibica{PDF-040802).—

La primera comparativa que se llevd a cabo fue el cambio de temperatura para
la etapa de reducciéon. Se probaron temperaturas de reduccion de 333,2 y de 353,2 K
(muestras Pt-4 y Pt-5 en la tabla 8.2). Los difractogramas de Rayos X para las muestras
obtenidas en estas dos condiciones se presentan en la figura 8.4. Se han identificado
picos a valores de 260 de 39,7, 46,2, 67,5, 81,3 y 85,7° correspondientes a las reflexiones
(111), (200), (220), (311) y (222) caracteristicas del Pt metalico de simetria cibica
(PDF 040802). Como se puede apreciar ambos difractogramas son muy parecidos en
cuanto a la intensidad y anchura de los maximos de difraccion caracteristicos del Pt, lo
que sugiere que los tamanos de las nanoparticulas de Pt depositadas en el interior del
soporte en ambas condiciones son muy semejantes. Los tamanos estimados mediante la
utilizacion de la ecuacion de Scherrer sobre el pico mas intenso de cada muestra, son de
4,6 y 4,8 nm para las temperaturas de reducciéon de 333,2 y 353,2 K, respectivamente.

Para comprobar el aspecto de las nanoparticulas depositadas en el interior del so-
porte de SBA-15, ambas muestras se observaron mediante TEM, tal y como se presenta
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en la figura 8.5, subfiguras a, b y c. A la vista de las imagenes no podemos afirmar que
exista ninguna clara dependencia de las temperaturas de reduccion estudiadas con la
morfologia o la distribucién de la nanoparticulas de Pt depositadas en el interior del
soporte. En ambos experimentos se han obtenidos buenas distribuciones de nanoparti-
culas, siendo la mayor parte de ellas esféricas y depositadas en el interior de los canales
del soporte. Ademés el contenido de Pt de estas muestras determinado por EDX fue de
3,1y 2,8% en mol, respectivamente. Estas cantidades corresponden aproximadamente
con cargas de Pt de 10 y 9% en masa, siendo la carga maxima de aproximadamente
un 10 %, por lo que podemos afirmar que esta metodologia para ambas temperaturas
de reduccion procede con incorporacion completa del precursor.

100 nrn
—

2,7 % mol Pt (EDX)  — 0,2 % mol Pt (EDX) Pl 0,6 % mol Pt (ED:

Figura 8.5. Imégenes—TEM-de-las—-muestras-obtenidas—-por—deposicién—reactiva—
sobre-SiOs  SBA-15-con-Hs como-agente-reductor-con—distintas-condiciones—de—
reduccién-y—cargas-de-Pt:reduccién-durante-4-horas-a-353,2-K-con-una—carga-de—
Pt-del-10 %-en-masa—(a), reduccion-durante-4-horas-a-313,2-K-con-una-carga-de—
Pt-del-10 %-en-masa—b—y—),~reduccién-durante-1-hora-a-353,2-K-con-una—carga—
de-Pt-del-10 %-en-masa—d)-yreduccion-a-353,2-K-durante-4-horas-con-una-carga—
de-Pt-del-1,5 %-en-masa—(e-y).-Sobre-las-imagenes-se-indica-el-contenido-de-Pt—
(en %-en-mol)-determinado-por-EDX.—
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La siguiente variable estudiada fue el tiempo de la etapa de reduccién a una misma
temperatura. Se llevaron a cabo experimentos en las que la temperatura de reduccion
se fijo a 353,2 K y se vari6 el tiempo de esta etapa entre 1 y 4 horas (muestras Pt-6 y
Pt-4 de la tabla 8.2, respectivamente). Los difractogramas de Rayos X de las muestras
estudiadas se presentan en la figura 8.6.

1 (111) ]

(200)

(220) (311)

Intensidad (unidades arbitrarias)
|
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Figura 8.6. Difractogramas—de-las—-muestras—obtenidas—por—deposicién—reactiva—
sobre-SiOs  SBA-15-utilizando-Hs como-agentereductor-conreducciéon-a-353,2-K-
durante-1-(a)-o4-horas<{b).-Sobrela-graficase-indicanlas-reflexiones-earacteristicas—
del-Pt-metalico-de-simetria-cbica(PDF-040802).—

Ambos difractogramas siguen siendo muy parecidos. Para las dos muestras se han
identificado picos a valores de 26 de 39,7, 46,2, 67,5, 81,3 y 85,7° correspondientes a las
reflexiones (111), (200), (220), (311) y (222) caracteristicas del Pt metalico de simetria
caubica (PDF 040802).La tnica diferencia apreciable es la intensidad relativa de los re-
flexiones presentes, siendo ésta menor en el caso de la muestra reducida durante 1 hora.
El tamano de las nanoparticulas de Pt estimado mediante la ecuacion de Scherrer para
ambas muestras es de 4,8 nm.

Si comparamos las imégenes obtenidas por TEM de la figura 8.5, subfiguras a y d,
correspondientes a estas dos muestras, no apreciamos grandes diferencias entre ambas,
por lo que el tiempo de reduccion no es una variable que tenga mucha influencia en
la morfologia de las nanoparticulas de Pt depositadas. Ademas, el contenido de Pt en
ambas muestras es muy similar, dentro del error experimental, y de la misma forma
que en el caso anterior, la incorporacion del precursor parece ser completa.

Por ultimo se ha comparado el efecto de la carga maxima de Pt para dos muestras.
Se han llevado a cabo experimentos en los que se ha variado la carga maxima de Pt
desde 1,5 a 10% en masa (muestras Pt-7 y Pt-4 de la tabla 8.2).
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Figura 8.7. Difractogramas—de-las—-muestras—obtenidas—por—deposicién—reactiva—
sobre-Si0; SBA-15-empleando-Hs como-agentereductor-eonreduccion-a-353,2- K-
durante-4-horas-y-diferentes-cargas-de-Pt:-1,5 %—(a)-y-10 %-en-masa—~(b).-Sobre-la-
grafica—se—indican—-los—planos—ristalogréaficos—correspondientes—al-Pt-metalico-de—
simetria-ctibica{ PDF-040802).—

En la figura 8.7 se presentan los difractogramas obtenidos para estas dos muestras.
Se puede apreciar que la muestra con menor carga de Pt presenta reflexiones menos
intensas que la muestra con la carga mayor, hecho que nos indicaria un menor contenido
de Pt. Esta muestra tiene un tamano estimado de particula de 2,3 nm aplicando la
ecuacion de Scherrer, que es significativamente méas pequeno que el obtenido para la
muestra de mayor carga.

Observando las imagenes de TEM que se presentan en la figura 8.5, subfiguras
a, e y f, podemos confirmar este hecho. Los resultados del anélisis por EDX para
cuantificar el contenido de Pt de la muestra con menor contenido de Pt (muestra Pt-7)
fueron de 02-0,6 % en mol, lo que se traduce en un contenido promedio de un 1,3%
en masa de Pt. Adicionalmente esta muestra se analizo por Espectrocopia de Emision
por Plasma por Acoplamiento Inductivo (ICP-OES) para determinar el contenido de
Pt. La cantidad resultante fue de (1,6+0,3) % en masa de Pt, un valor muy proximo
a la carga maxima teorica del 1,5% en masa, por lo que podemos corroborar que la
incorporacion de PtMes(cod) en el soporte de silice SBA-15 ha sido completa al utilizar
esta metodologia de sintesis.

Podemos comparar los resultados obtenidos con trabajos previos de la bibliogra-
fia. Respecto a soportes de silice, se han depositado nanoparticulas de Pt sobre silice
mesoporosa tipo FSM-16*y MCM-4133y aerogeles de silice*» mientras que utilizando
soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15 se han sintetizado nanohilos de Pt, previa
eliminacion del soporte.'* En la sintesis de nanoparticulas se han utilizado cargas de
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Pt por debajo del 3% en masa y las nanoparticulas obtenidas han sido de tamanos
entre 1,5 y 7,5 nm. Los soportes de silice FSM-16 permiten obtener tamanos de par-
ticula controlables al permitir este soporte regular el tamano del poro del mismo. En
cuanto a las metodologias utilizadas, en los primeros casos se han empleado Pt(acac),
y PtMes(cod) como precursores y distintos cosolventes (acetona, metanol o THF) y las
condiciones de operacion emplean temperaturas y presiones més elevadas que las que
hemos utilizado en este trabajo tanto en la etapa de impregnacion del precursor como
en la reduccion del mismo. Sin embargo, cuando se han sintetizado nanohilos de Pt
utilizando como molde un soporte de SiO; — SBA-15 se ha utilizado PtMeg(cod) como
precursor y condiciones experimentales muy similares a las que se han presentado aqui,
con cargas de Pt mucho mas grandes para poder crecer bien los nanohilos. En este caso
el soporte era eliminado en la etapa final para obtener los nanohilos libres.

En este trabajo se han depositado nanoparticulas de Pt sobre soportes de silice
mesoporosa tipo SBA-15 empleando condiciones experimentales mucho mas suaves que
las que se presentan en la bibliografia en la mayor parte de los ejemplos. Las distintas
metodologias utilizadas para la sintesis de las nanoparticulas permiten controlar la
morfologia y el tamano de las mismas, asi como el contenido de Pt de las muestras.
Se ha comprobado que para este soporte y utilizando PtMey(cod) como precursor
la incorporacion del mismo es completa, lo que asegura un buen control de la carga
metalica en los materiales compuestos. Para las aplicaciones cataliticas en las que se
emplean estos materiales compuestos se requieren cargas pequenas de Pt y una buena
dispersion de particulas pequenas en el interior del soporte, requisitos que pueden
alcanzarse con este soporte para las metodologias estudiadas.

8.3. Sintesis de nanoparticulas de Pt sobre aerogeles
de carb6n

Los experimentos de deposicion de nanoparticulas de Pt sobre aerogeles de carbon se
llevaron a cabo siguiendo dos metodologias: a)impregnacion del precursor y posterior
descomposicion del mismo en forming gas a alta temperatura y presion atmosférica y
b)deposicion reactiva utilizando Hy como agente reductor. Como en el apartado
anterior, los experimentos se llevaron a cabo en el reactor de alta presion de 60 mL.

En este caso, el soporte de carbon empleado en estos experimentos fue un aerogel
de carbon comercial (codigo CA-1). Se ha buscado obtener distribuciones homogéneas
de particulas con la menor carga posible de Pt con el objetivo de abaratar el coste del
material a emplear como catalizador. Los experimentos llevados a cabo y que se recogen
en la tabla 8.3 permitieron estudiar la influencia de la metodologia y del contenido de
Pt en la morfologia y el tamano de la particulas depositadas en el interior del soporte.
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Tabla 8.3. Experimentos-de-deposicién-de-nanoparticulas-de-Pt-sobre-aerogeles—
de-carbon-empleando-scCOs.—

. e Impregnacion Reducciéon Carga maxima Pt
Muestra Metodologia Precursor | Pt:SiO, T/K|P/ MPalt/h|T/K[t/h Reductor (% en masa)
Pt-8 - , 0,0086 | 3332 | 13,0 24 | 4732 | 4 , 05
519 Impregnacion COs | PtMes(cod) 0.17 3332 3.0 51 [ 1732 7} Hy/Ns 10.1
Pt-10 Deposicion reactiva i 0,025 333,2 13,0 1 353,2 1 1,5
Pt-11 H,/CO, PtMey(cod) G533 1139 1 [ 3332 1 H, 10,1
8.3.1. Deposicion de Pt sobre aerogeles de carbén por impreg-

nacion

Los experimentos de deposicion de nanoparticulas de Pt mediante impregnacion de

PtMey(cod) sobre aerogeles de carbon se llevaron a cabo en el reactor de alta presion
de 60 mL a 333,2 K y 13,0 MPa durante 24 horas, empleando entre 100 y 2000 mg de
soporte y 20 mg de PtMey(cod), para conseguir cargas maximas de Pt entre 0,5y 10%
en masa (muestras Pt-8 y Pt-9 de la tabla 8.3, respectivamente).
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Figura 8.8. Analisis-termogravimétrico-deda-muestra-obtenida-por-impregnacién—
de-PtMes (cod)-sobre-aerogel-de-carbon-a-333,2-K-y-13,0- MPa-durante-24-horas—
(a)-y-del-precursorPtMey(cod)«b).—

Se determiné la cantidad de precursor impregnada en el soporte mediante anélisis

termogravimétrico en corriente de Ny con un flujo de 100 mL/min y una rampa de
calentamiento de 10 K/min hasta una temperatura de 973,2 K. En la figura 8.8 se ha
representado la pérdida de masa en % frente a la temperatura para la muestra impreg-
nada a 333,2 K y 13,0 MPa durante 24 horas. Junto a ella se ha representado el analisis
termogravimétrico del precursor por separado. En el intervalo de temperatura entre 423
a 700 K se observa una pérdida de masa aproximada del 7%, lo que corresponde con




8.3. Sintesis de nanoparticulas de Pt sobre aerogeles de carbon 203

una incorporacion de Pt en el soporte del 9,5% en masa, algo inferior a los 10,1% en
masa esperados teéricamente. Por otro lado destaca la pérdida de masa que se observa
en esta muestra a temperaturas por encima de 900 K y que esté asociada al soporte. A
la vista de estos resultados parece que la incorporacién del precursor sobre el soporte
mediante esta metodologia no es completa.

En la figura 8.9 se presentan los difractogramas obtenidos para estas dos muestras.
Cabe destacar que estas reflexiones son muy poco intensas para la muestra con menor
contenido de Pt debido a la pequena cantidad de particulas de Pt presentes en ella.
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Figura 8.9. Difractogramas—de—las—muestras—obtenidas—por—impregnacién—de—
PtMes(cod)-sobre-aerogeles-de—carbon-a-333,2-K-y-13,0-MPa-durante-24-horas—
para-diferentes-cargas-de-Pt:-0,5-(a)-y-10 %-en-masa—~(b).-Sobre-la-grafica-se-indi-
can-os-planos—cristalograficos—correspondientes-al-Pt-metélico-de-simetria—cibica—
(PDF-040802).-Se-han-senalado-con-e lasreflexiones-correspondientes-al-soporte—
de—carbén.—

Para ambas muestras es posible asignar las reflexiones (111), (200), (220) y (311)
caracteristicas del Pt metalico de simetria ctibica (PDF 040802) a los picos con valores
de 260 de 39,7, 46,2, 67,5 y 81,3° en el difractograma. En la figura, ademas, se han
senalado las reflexiones que corresponden con la estructura grafitica del soporte, que
aunque amorfo presenta un cierto orden estructural. La estimacion del tamano de
particula para la muestra con mayor contenido de Pt haciendo uso de la ecuaciéon de
Scherrer fue de 4,3 nm.

Las imagenes de TEM de estas muestras se presentan en la figura 8.10. En la
muestra con menor contenido de Pt se observan regiones en las que se ha depositado
nanoparticulas de Pt de forma esférica con una buena distribucion sobre la superfi-
cie del soporte (figuras 8.10.a y b). La heterogeneidad en la composicion quimica del
soporte de carbon que se ha observado mediante analisis EDX por TEM no facilita
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obtener distribuciones homogéneas de particulas sobre el mismo. Ademaés se han obser-
vados pequenos agregados de Pt con formas irregulares, posiblemente formados por la
adhesion de otras particulas mas pequenas. Las particulas depositadas en esta muestra
son de unos 3,5-4 nm y en algunos puntos se han agregado ligeramente.

Figura 8.10. Imagenes-TEM-de-Jas-muestras-obtenidas-por-impregnacién-sobre—
aerogeles-de-carb6n-a-333,2-K-y-13,0-MPa-durante24-horas-para-diferentes-cargas—
de-Pt:-0,5(ay-b)y-10 %-en-masa{cy-d).—

Por el contrario, para la muestra con mayor contenido de Pt (figuras 8.10.c y d)
observamos una mayor presencia de nanoparticulas de Pt, con una distribucion estrecha
de tamanos, pero en muchos casos estas nanoparticulas se han agregado entre ellas,
dando lugar a nanoparticulas de tamano mucho mayor. Las particulas primarias son
de unos 5 nm, tamano bastante coincidente con el tamano estimado con la ecuacion de
Scherrer.

Como ocurre en este tipo de muestras cuyo soporte es de carbono no es posible
cuantificar el contenido de metal por EDX. La muestra cuyo contenido teérico de Pt
fue fijado en 0,5% en masa fue analizada por Espectrocopia de Emision por Plasma
de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES). Los resultados del analisis arrojaron un valor
de (0,54+0,03) % en masa de Pt, por lo que podemos afirmar que la incorporacion de
PtMey(cod) en el soporte es completa y también la conversion a su forma metalica en
el proceso de reduccion.
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8.3.2. Deposicidon reactiva de Pt sobre aerogeles de carbén con
Hs> como agente reductor

Los experimentos de deposiciéon de nanoparticulas de Pt sobre soportes de carbén
poroso mediante deposicion reactiva utilizando Hs como agente reductor se llevaron
a cabo en el reactor de alta presion de 60 mL. La etapa de disolucion del precursor
PtMey(cod) se llevo a cabo a 333,2 K y 13,0 MPa durante 1 hora y, tras la adicion
de 1,0 MPa de Hy a través de una celda auxiliar de acero inoxidable, se subi6 la
temperatura hasta 353,3 K para iniciar la etapa de reducciéon; esta temperatura se
mantuvo durante 1 hora. Para finalizar el experimento, el sistema se despresurizo a
través de la valvula de salida durante 30 minutos. Se emplearon cantidades de soporte
entre 100 y 1000 mg de soporte de carbon poroso y entre 15 y 25 mg de precursor
PtMey(cod), para conseguir cargas maximas teoricas de Pt entre 1,5 y 10% en masa
(muestras Pt-10 y Pt-11 de la tabla 8.3, respectivamente).
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Figura 8.11. Difractogramas-deJas-muestras-obtenidas-por-deposicién-reactiva—
sobre—aerogeles—de—carén—utilizando-Hs como—agente-reductor—con-reduccién—de—
353,2-K-y—diferentes-cargas-de-Pt:-1,5-(a)-y-10 %-en-masa—(b).-Sobre-la-grafica-
se-indican-Hos—planos—cristalograficos—correspondientes—al-Pt-metalico-de-simetria—
cibica-(PDF-040802).-Se-han-senalado-con-e las-reflexiones—correspondientes—al-
soporte-de-carbon.—

Los difractogramas obtenidos para estas muestras se presentan en la figura 8.11. La
muestra con el contenido mayor de Pt exhibe picos mucho mas intensos para las refle-
xiones caracteristicas del Pt metalico de simetria ctbica (PDF 040802). Las reflexiones
de los planos (111), (200), (220), (311) y (222) aparecen a valores de 26 de 39,7, 46,2,
67,5, 81,3 y 85,7° en el difractograma. Ademaés se observan otros maximos de difraccion
que aparecen en el propio soporte de carbon. Haciendo uso de la ecuacion de Scherrer
en la reflexion mas intensa del Pt se obtienen unos valores estimados de tamano de las



206 8. Sintesis de materiales compuestos Pt/Soporte en scCOxq

nanoparticulas presentes en las muestras de 10,3 y 12,5 nm, para los contenidos de 1,5
y 10% en masa de Pt, respectivamente.
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Figura 8.12. Imagenes-TEM-dedas-muestras-obtenidas—-por-deposicion—reactiva—
sobre-aerogeles-de-carbén-empleando-Hs como-agente-reductor-para—cargas-maxi-
mas-de-Pt-de-1,5-(ay-b)-y-10 %-en-masa{cy-d).—

Estas muestras fueron observadas por TEM y las im4genes obtenidas se muestran
en la figura 8.12. La muestra con un contenido menor de Pt presenta una baja concen-
tracion de particulas de tamano de 10-20 nm en su superficie, muchas de ellas agregadas
formando clusters de hasta 100-200 nm (figuras 8.12.a y b), incluso amplias regiones
del soporte vacias. En general, esta muestra es muy heterogénea y la distribucion de las
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nanoparticulas es bastante irregular, posiblemente debido al propio soporte. Lo obser-
vado en estas imagenes de microscopia electronica de transmision esta en buen acuerdo
con la baja intensidad de las senales que aparecen en el difractograma obtenido para
esta muestra, como hemos visto anteriormente, y con el tamano estimado a partir de
la ecuacion de Scherrer.

La muestra con un contenido mayor de Pt presenta un notable aumento del niimero
de nanoparticulas de Pt que observamos en las imagenes (figuras 8.12.c y d) como
consecuencia de esta mayor carga de metal. La distribucion de las nanoparticulas en
la superficie del soporte es muy buena en este caso, si bien es verdad que en algunas
regiones se observan particulas agregadas (entre 20-50 nm) y zonas con una menor
presencia de particulas. Posiblemente este hecho sea debido a la heterogeneidad en
la composiciéon quimica del soporte, como ya hemos visto para la muestra con menor
contenido de Pt. El tamano de particulas observado es de aproximadamente unos 10 nm,
que estd en buen acuerdo con el tamano estimado haciendo uso de la ecuacién de
Scherrer.

Parece ser que con este soporte la tendencia a la agregacion de las nanoparticulas
depositadas depende fuertemente de la cantidad de Pt que estemos depositando y en
menor medida de la metodologia empleada, ya que hemos visto que mediante impreg-
nacion sobre este soporte la particulas se distribuyen adecuadamente por el mismo sin
apenas agregacion.

Los principales soportes empleados en la bibliografia son soportes carbonosos, aero-
geles de carbon,5-% nanotubos de carbono de diversa indole!0-12: 15,22, 27,28 y otro tipo
de carbones amorfos y carbones activos.? 15717, 21, 23, 26, 28, 32 T ag panoparticulas de Pt
que se obtienen en estos trabajos suelen ser pequenas (entre 1-6 nm) y las cargas de
Pt empleadas mucho mas elevadas que las que hemos utilizado (a partir de 10-40 % en
masa). Las condiciones experimentales que se han empleado para la sintesis de estas
nanoparticulas emplean temperaturas y presiones mucho mas elevadas para la etapa
de disolucién del precursor en scCOq y posterior impregnacion del mismo en el soporte
y etapas de reduccion del material impregnado en atmosfera inerte a mayores tempe-
raturas. La variacion de esta temperatura de reduccion en estas condiciones permite
controlar el tamano de las nanoparticulas depositadas.

Para este soporte y empleando PtMes(cod) como precursor se ha comprobado que la
incorporaciéon del mismo en el soporte es completa, al igual que ocurriera en el soporte
de silice SBA-15. De este modo es posible controlar la carga de metal y la distribucion
de las nanoparticulas en el interior del soporte. Se ha observado que cantidades grandes
de Pt favorecen la formacion de agregados, mientras que pequenas cantidades de Pt
dan lugar a mejores distribuciones de particulas por el soporte.
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de grafeno

Sintesis de nanoparticulas de Pt sobre laminas

La deposicion de nanoparticulas de Pt sobre laminas de 6xido de grafeno reducido
(rGO) se llevo a cabo siguiendo dos metodologias diferentes: a)impregnacion del
precursor y posterior descomposicion del mismo en forming gas a alta temperatura y
presion atmosférica y b)deposicion reactiva utilizando Hy como agente reductor.

En la tabla 8.4 se presentan los datos mas relevantes de las muestras obtenidas a

partir de estas metodologias y los experimentos que se detallan a continuacion.

Tabla 8.4. Experimentos-de-deposicién-de-nanoparticulas-de-Pt-sobredaminas-de—
oxido-de-grafenoreducido-empleando-scCOq.—

. Q Impregnacién Reduccion Carga maxima Pt
Muestra Metodologia Precursor | Pt:SiO, T/K[P/ MPalt/h|T/K[t/h Reductor (% en masa)
Pt-12 o 0,025 | 3332 | 13,0 1 [ 4732 | 4 , 15
prig | [mpregnacion CO, | PtMex(cod) G — a3 24 [ 4732 | 4 Hz/Na 10,1
Pt-14 Deposicion reactiva 0,047 333,2 13,0 1 353,2 1 2,7
Pt-15 H,/CO, PtMey(cod) 075335 T 13,0 T 3332 1 Ha 10,0

8.4.1. Deposiciéon de Pt sobre rGO por impregnacién

Los experimentos de deposicion de nanoparticulas de Pt por impregnacion del pre-
cursor PtMey(cod) sobre laminas de 6xido de grafeno reducido se llevaron a cabo en
el reactor de alta presion de 60 mL a 333,2 K y 13,0 MPa durante periodos de tiempo
entre 1 y 24 horas, empleando entre 60 y 200 mg de soporte y entre 5 y 10 mg de
PtMey(cod), para conseguir cargas méaximas teoricas de Pt entre 1,5 y 10% en masa
(muestras Pt-12 y Pt-13 de la tabla 8.4, respectivamente).

El analisis por difraccion de Rayos X de estas muestras se presenta en la figura 8.13.
Se observa que para la muestra con la carga mayor de Pt las senales que aparecen en el
difractograma atin siendo débiles son algo mas intensas que en la muestra con la carga
menor. En ambas muestras se pueden identificar picos a valores de 20 de 39,7, 46,2,
67,5 y 81,3° que corresponden a los planos (111), (200), (220) y (311) del Pt metélico
de simetria cibica (PDF 040802). Se han senalado también los picos correspondientes a
los planos (002) y (101) del propio soporte de grafeno. El tamano de particula estimado
por Scherrer a partir de la reflexiéon mas intensa para la muestra con el contenido mayor
de Pt fue de 5,5 nm.

Las imagenes de TEM obtenidas para estas muestras se presentan en la figura 8.14.
En la muestra que contiene una menor carga de Pt se observan pocas nanoparticulas
depositadas en la superficie del grafeno pero bien distribuidas y con una morfologia
esférica todas ellas (figuras 8.14.a y b). En comparacion, la muestra con la carga mayor
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Figura 8.13. Difractogramas—de-las—muestras—obtenidas—por—-impregnacién—de—
PtMes(cod)-sobre-laminas—de-6xido-de—grafeno-reducido-a-333,2-K-y-13,0-MPa—
durante-periodos-de-tiempo-entre-1-y—24-horas-para—diferentes—cargas—de-Pt:-1,5—
(a)-y-10 %-en-masa—b).-Sobre-la-grafica-se-indican-los-planos—cristalograficos-co-
rrespondientes-al-Pt-metalico-de-simetria-ctibica{PDF-040802).—

presenta un mayor nimero de nanoparticulas en la superficie del grafeno — hay casi 10
veces mas metal que en la muestra anterior — repartidas de forma muy homogénea y
de tamanos muy similares (figuras 8.14.c y d). La muestra con un contenido menor de
Pt presenta nanoparticulas de un tamano de 2-3 nm que se sitian fundamentalmente
en la superficie del grafeno cuando esta expuesta o bien entre las laminas del mismo
cuando se apilan en una estructura muy similar a la del grafito. Por el contrario, la
muestra con un contenido mayor de Pt presenta nanoparticulas de alrededor de 5 nm
en una distribucion muy estrecha de tamanos. A la vista de las imagenes observadas
para ambos casos, la distribucion de las nanoparticulas en el soporte es muy regular y
el tamano de las nanoparticulas observadas esta en buen acuerdo con el tamano esti-
mado a partir de la ecuacion de Scherrer. Como en los ejemplos anteriores se obtienen
particulas mayores a mayor carga del metal.

8.4.2. Deposiciéon reactiva de Pt sobre rGO con H; como agente
reductor

Los experimentos de deposicion de nanoparticulas de Pt sobre laminas de 6xido
de grafeno reducido mediante deposicion reactiva utilizando Hy como agente reductor
se llevaron a cabo en el reactor de alta presion de 60 mL. La etapa de disoluciéon del
precursor PtMey(cod) se llevo a cabo a 3332 K y 13,0 MPa durante 1 hora y, tras la
adicion de 1,0 MPa de Hy a través de una celda auxiliar de acero inoxidable, se subid
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Figura 8.14. Imigenes—"TEM-de-las—muestras—obtenidas—por—impregnacién—de—
PtMes(cod)-sobredaminas—de-6xido-de—grafeno—reducido-a—-333,2-K-y—13,0-MPa-
durante-1-o 24 horas para-diferentes—cargas-de-Pt:—1,5«a y-b)—y-10 %-en-masa—~c—
y-d).—

la temperatura hasta 353,3 K para iniciar la etapa de reduccion; esta temperatura se
mantuvo durante 1 hora. Para finalizar el experimento, el sistema se despresurizd a
través de la valvula de salida durante 30 minutos. Se emplearon 60 mg de soporte
de carbon poroso y entre 3 y 10 mg de precursor PtMey(cod), para conseguir cargas
méaximas teoricas de Pt entre 3 y 10% en masa (muestras Pt-14 y Pt-15 de la tabla
8.3, respectivamente).
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Figura 8.15. Difractogramas-deJas—muestras-obtenidas—por-deposiciéon-reactiva—
sobre-laminas—de—6xido—de—grafeno—reducido—empleando-H, como-agente—reduc-
tor.-Sobre-la-grafica-se-indican-los-planos-cristalograficos-correspondientes-al-Pt—
metéalico-de-simetria—ctibica{ PDF-040802)—y-los—propios-del-soporte-de—grafeno.—

El analisis por difraccion de Rayos X de estas muestras se presenta en la figura 8.15.
En ambos casos podemos identificar las reflexiones (111), (200), (220) y (311) del Pt
metalico de simetria ctibica (PDF 040802)a valores de 260 de 39,7, 46,2, 67,5 y 81,3°.
También estan presenten las reflexiones (002) y (101) del propio soporte de grafeno a
valores de 26 de 23 y 43°, a consecuencia de la agregacion parcial de las laminas de
grafeno. Como ocurriera para la metodologia anterior, la muestra con un contenido
menor de Pt exhibe unas reflexiones debidas a la presencia de Pt metalico de poca
intensidad, mientras que la muestra con un alto contenido de Pt muestra unos picos
mucho mas intensos. Los tamanos de particula estimados a partir de la ecuacién de
Scherrer para estas muestras fueron de 2,5 y 6,6 nm, para las muestras con contenido
del 3 y el 10% en masa de Pt, respectivamente. Mayores concentraciones producen
mayores tamanos de particula.

En cuanto al aspecto de las nanoparticulas que observamos mediante TEM (figura
8.16) podemos decir que para las dos cantidades de Pt utilizadas la distribucion de las
mismas sobre la superficie del soporte es bastante homogénea, aunque en ocasiones éstas
forman pequenos agregados. La muestra con menor contenido de Pt presenta un menor
numero de nanoparticulas de tamano bastante homogéneo de tamano alrededor de los
5 nm, aunque algunas particulas alcanzan los 10 nm. Cabe mencionar que muchas zonas
de la superficie parecen vacias. En la muestra con mayor contenido de Pt observamos
una mayor cantidad de nanoparticulas, bastante mejor distribuidas en el soporte y de
mayor tamano (por encima de los 10 nm todas, aunque sigue habiendo particulas mas
pequenias entre ellas) , muchas de ellas formando pequenios agregados de hasta 15 nm.
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Figura 8.16. Imagenes-TEM-deJas-muestras-obtenidas-por-deposicién—reactiva—
sobredaminas-de-é6xido-degrafenoreducido-empleandoHs como-agentereductor.—

Estos tamanos concuerdan con los valores estimados a partir de la ecuaciéon de Scherrer.
Para cargas similares, los tamanos de las nanoparticulas de Pt obtenidos por esta via
son ligeramente superiores a los obtenidos por impregnacion.

En la bibliografia encontramos algunos trabajos que detallan la deposiciéon de na-
noparticulas de Pt sobre laminas de grafeno. En concreto, Zhao et al. han depositado
nanoparticulas de Pt empleando como precursores Pt(acac)s?6y PtMey(cod).?l En el
primer caso, debido a la baja solubilidad de Pt(acac), en scCO,, requieren del empleo
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de metanol como cosolvente. La etapa de impregnacion se ha llevado a cabo a 473 K y
12,0 MPa para, tras la adicion de Hy como agente reductor, subir la temperatura hasta
las 573 K. Las nanoparticulas depositadas tienen tamanos de alrededor de 3,3 nm, con
distribuciones bastante estrechas de tamanos. Cuando emplean PtMey(cod) como pre-
cursor, llevan a cabo la etapa de impregnacion de este compuesto a 343 K y 24,5 MPa
y la etapa de reduccién se realiza en corriente de Ny a 673 K. Las particulas deposita-
das con esta metodologia presentan tamanos entre 1-5 nm. Los materiales compuestos
fabricados en estos trabajos tiene cargas de Pt muy elevadas (entre 20-30 % en masa).

Por el contrario, las metodologias descritas anteriormente para sintetizar materia-
les compuestos Pt/rGO sintetizados permite trabajar en condiciones de temperatura y
presion mas bajas que las que se describen en la bibliografia, obteniéndose nanoparti-
culas de Pt de tamanos comparables y con cargas mas pequenas. Haciendo uso de estas
metodologias es posible controlar el tamano de las particulas depositadas y la carga
metalica al ser la incorporacion del precursor completa.

8.5. Conclusiones

Se han depositado nanoparticulas de Pt sobre silice mesoporosa tipo SBA-15, car-
bones porosos y laminas de 6xido de grafeno reducido mediante deposiciéon con CO,
supercritico utilizando PtMes(cod) como precursor metalico y haciendo uso de dos me-
todologias: impregnacion de este precursor sobre el soporte y posterior reducciéon del
mismo a alta temperatura y atmosfera reductora y deposicion reactiva utilizando Hy
como agente reductor. En todos los casos la deposicion de las nanoparticulas de Pt
sobre los diferentes soportes ha sido exitosa.

La impregnacion de PtMey(cod) sobre silice mesoporosa tipo SBA-15 y posterior
reduccion del precursor a alta temperatura en corriente de forming gas permite depo-
sitar particulas pequenas de tamano ligeramente inferior a la anchura de los canales
mesoporosos del soporte. Sin embargo, en algunas zonas de las muestras aparecen gran-
des agregados metéalicos fuera del soporte. Un estudio del tiempo de impregnaciéon para
esta metodologia indic6 que un tiempo de 1 hora es insuficiente para lograr la méaxi-
ma incorporacion del precursor en el interior del soporte mientras que a partir de las
4 horas la incorporacién ya es completa.

Por el contrario, mediante deposicién reactiva sobre este mismo soporte empleando
H, como agente reductor es posible obtener una mejor distribuciéon de las particulas en
el interior del soporte de silice. Se han probado distintas variables para esta metodologia
como el tiempo y la temperatura de la etapa de reduccién o la carga inicial de Pt. No se
ha observado ningiin cambio significativo en la distribucion, el tamano o la morfologia
de las nanoparticulas depositadas con los cambios estudiados. En todos los casos la
incorporacion del precursor parece completa. Los tamanos de las nanoparticulas por
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esta via son, sin embargo, ligeramente superiores a los obtenidos por impregnacion.

En el caso de los aerogeles de carbon, mediante la impregnacion de PtMey(cod) y
posterior reduccion en horno en atmosfera de forming gas se obtienen nanoparticulas
de tamano bastante mayor (por encima de los 5-10 nm) con tendencia a formar agre-
gados de mayor tamano (de hasta 25-30 nm o incluso mas). Reduciendo la cantidad
de Pt utilizada en los experimentos se pueden paliar estos efecto y obtener una buena
distribucion de nanoparticulas de menor tamano en el interior del soporte y reducir en
gran medida la presencia de agregados mas grandes.

Las particulas obtenidas mediante deposiciéon reactiva sobre carbones porosos uti-
lizando Hs como agente reductor son de tamanos ligeramente més grandes que los
obtenidos por impregnacion (alcanzando tamanos entre 10-15 nm). Ademas, la tenden-
cia a la agregacion de las particulas también es mayor como consecuencia del método
de reduccion empleado. La reducciéon de este tipo de precursores organometalicos con
H; procede de una forma autocatalitica y el control de la morfologia de las nanoestruc-
turas depositadas es menor. Incluso utilizando cargas de Pt mucho mas pequenas se
obtienen grandes agregados en el interior del soporte y la distribuciéon de las particulas
es muy heterogénea.

Finalmente estas metodologias se han utilizado para depositar nanoparticulas de
Pt sobre laminas de 6xido de grafeno reducido. Mediante impregnacion de PtMey(cod)
sobre este soporte obtenemos una muy buena distribucion de particulas depositadas
en las laminas del grafeno en cuanto a tamanos y dispersion de las mismas por la
superficie. Ademés no se observa agregacion de las particulas como ocurriera para esta
metodologia con el soporte de carbon poroso. La disminucion del contenido de Pt en
la muestra da como resultado un distribuciéon muy buena de las particulas sobre el
soporte.

Para la deposicion reactiva sobre laminas de éxido de grafeno reducido con Hy como
agente reductor las particulas que se obtienen son ligeramente mas grandes que con la
metodologia anterior, apareciendo también pequenos agregados de particulas y siendo
la distribucion de particulas algo mas heterogénea. La disminucion de la cantidad de
Pt en la muestra permite obtener un menor ntimero de particulas, pero de tamano
bastante similar a la metodologia anterior y con una distribucion de particulas del
mismo orden.

En todos los soportes empleados observamos una fuerte interaccion del precursor
con el soporte, lo que lleva a incorporaciones del mismo practicamente completas. Esta
es la principal aportacion de este trabajo, que parece estar directamente relacionado
con las condiciones de presion y temperatura elegidas. Como se coment6 anteriormente,
la posible descomposiciéon parcial del precursor sobre los soportes utilizados debe ser
considerada.
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Capitulo 9

EVALUACION DE LA ACTIVIDAD
CATALITICA DE LOS
MATERIALES METAL/SOPORTE
FABRICADOS MEDIANTE
FLUIDOS SUPERCRITICOS

9.1. Introducciéon

Una de las aplicaciones mas importantes de las nanoparticulas metalicas soportadas
es su utilizacién como catalizadores heterogéneos. En concreto, los metales investigados
en este trabajo Ru, Ni y Pt se emplean habitualmente como catalizadores en reacciones
de hidrogenacion. En este capitulo, los materiales compuestos metal/soporte sinteti-
zados en COy supercritico se han probado en distintas reacciones de hidrogenacion
sencillas.

Los catalizadores de Ru han sido ampliamente utilizados en reacciones de hidroge-
nacion. En comparacion con otros catalizadores tradicionales de Pd, Pt o Rh, el Ru
muestra una mejor eficacia en reacciones de hidrogenacion selectivas.!> Los catalizado-
res de rutenio sobre diversos soportes se han empleado en la hidrogenaciéon parcial de
compuestos aroméaticos sencillos, principalmente benceno,? 1% tolueno!! 12:0 p-xileno,!3:
la hidrogenacién selectiva de grupos carbonilo en las inmediaciones de dobles enlaces
(tanto conjugados como aislados) y anillos arométicos!> y la hidrogenacion de otros
compuestos de interés. 417 Los alcoholes a-f-insaturados preparados de esta forma
son compuestos de gran interés comercial. Estos procesos son muy importantes tanto
a nivel medioambiental como a nivel econémico. Por ejemplo, la hidrogenacién parcial
de benceno a ciclohexeno proporciona una ruta mas eficiente y de menor coste en la
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produccion de intermedios de reaccion en la sintesis de Nylon.% Otro ejemplo intere-
sante del uso de catalizadores de Ru es la hidrogenacion selectiva de terpenos como
el a y B-pineno, el 1,8-cineol, el citral y el limoneno.® 22 Estos compuestos se pueden
extraer a partir de fuentes renovables y son precursores muy baratos de fragancias, sa-
bores y medicamentos. Los terpenos parcialmente hidrogenados tiene también interés
en procesos de quimica fina.?3

El caso de los catalizadores de Pt es similar al de los catalizadores de Ru. Ambos
tipos de catalizadores son empleados con frecuencia en la hidrogenacion selectiva de do-
bles enlaces o grupos carbonilos. El Pt es mas activo mientras que el Ru generalmente
muestra mejor selectividad.?® Los catalizadores de Pt se han empleado en la hidroge-
nacion selectiva de los grupos carbonilos del cinnamaldehido?*—27y en la hidrogenacion
selectiva de dobles enlaces del limoneno?® 2%y de la isoforona.?%: También se han utili-
zado en reacciones de oxidacion de alcoholes3!: 32y de reduccion de nitrobenceno?3: 34
y derivados clorados.3%

Como se ha comentado en capitulos anteriores, la actividad y selectividad de un
catalizador depende de la concentracion del metal, el tamano de las particulas y su
distribucion,?®- asi como de su naturaleza quimica y de la geometria del soporte y las
interacciones metal-soporte.?” De forma general una mejor dispersion del metal en el
soporte tiende a aumenta la actividad del catalizador.

Los soportes con elevadas superficies internas son los mas empleados como portado-
res y estabilizadores de los componentes cataliticamente activos (como son en nuestro
caso las nanoparticulas metélicas de Ru y Pt). Estos soportes previenen la aglomera-
cion y la oxidacion de las nanoparticulas, y permiten mantener las morfologias y las
propiedades intrinsecas de estas nanoestructuras. Los soportes también juegan un pa-
pel fundamental en el transporte de los productos y los reactivos hacia los sitios activos
del catalizador. En algunos casos estos soportes pueden participar en la catalisis.

Aunque existen muchas formas de sintetizar nanoparticulas soportadas, se ha com-
probado que utilizando métodos convencionales es dificil controlar la distribucién del
metal en el soporte, el tamano de las nanoparticulas, la distribucion de tamano de las
mismas, la carga del metal o la orientacion de los nanocristales. Es por eso que en
esta tesis doctoral hemos empleado la deposicion con fluidos supercriticos como una
alternativa a estos métodos convencionales.

En este capitulo se evalia la actividadad catalitica de los materiales compuestos
Ru/Soporte y Pt/Soporte fabricados en los Capitulos 5 y 8, respectivamente. Se uti-
lizaran reacciones sencillas de hidrogenacién, tales como la hidrogenacién de benceno
(figura 9.1) o la hidrogenacion de limoneno (figura 9.2) como modelos, por la facilidad
para seguir e identificar los productos de reaccién con técnicas analiticas sencillas.

Para la hidrogenacion de benceno se probaron dos metodologias, una empleando H,
puro, que denominaremos «sin disolvente», y otra adicionando una disolucién acuosa
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+H2—>© +H2—>O

benceno ciclohexeno ciclohexano

Figura 9.1. Camino-dereaccién-parada-hidrogenacién-de-benceno.—

de ZnSOy4. Segun la bibliografia, esta sal se quimisorbe en la superficie de las nanopar-
ticulas de Ru aumentando la hidrofilicidad del catalizador y esto, unido a la presencia
de agua, induce la desorcion del producto parcialmente hidrogenado ciclohexeno, que
es méas hidrofébico que el benceno, antes de completarse la hidrogenaciéon, de modo que
se mejora la selectividad en la produccion de ciclohexeno.? 3840

S
\ p-ment-1-eno :
+ H + H, — + ?
limoneno 2 cis-p-mentano  trans-p-mentano

p-ment-3-eno

Figura 9.2. Camino-de reaccién-principal-para-la-hidrogenacion-de-limoneno.*!

La hidrogenacion de limoneno, sin embargo, se llevo a cabo utilizando CO4 super-
critico como disolvente. En los tltimos atos, las aplicaciones de tecnologias de fluidos
supercriticos en reacciones cataliticas multifase se han convertido en potenciales solu-
ciones de los inconvenientes que presentan los métodos convencionales. Las reacciones
que ocurren en una fase supercritica se benefician enormemente de mayores transferen-
cias de masa y calor,*? mejores selectividades a los productos de interés3? y tiempos de
vida de los catalizadores mas largos.?3 43 Ademas, la recuperacion de los productos es
mas sencilla al llevarse a cabo por simple despresurizaciéon de la mezcla de reaccion.

En la bibliografia nos encontramos con dos aproximaciones en cuanto al uso del
COg supercritico como medio de reaccion en catélisis heterogénea de limoneno. Se han
comparado las velocidades de hidrogenacion de este compuesto (y otros de naturaleza
similar) cuando se lleva a cabo la reaccién en una sola fase supercritica y en condi-
ciones bifasicas (liquido+gas).? 4% Empleando catalizadores de Pt o Pd y en una fase
supercritica como medio de reaccion, Nunes da Ponte y colaboradores obtienen tras
5 minutos de reaccion los productos de hidrogenaciéon completa del limoneno. Con ese
mismo catalizador y empleando un sistema bifasico en distintas condiciones de pre-
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sion, obtienen selectividades de hasta el 70% del producto parcialmente hidrogenado
p-menteno tras 20 minutos de reaccion, sin llegar a alcanzar conversiones totales. La
selectividad en la hidrogenacion de limoneno puede ser modificada en estos sistemas
bifasicos, ya que la solubilidad tanto del Hy en el CO4 liquido como de los intermedios
de reaccion depende mucho de la presion.?®: Es importante, por tanto, conocer el equili-
brio de fases, pues las velocidades de reaccion dependen fuertemente de la distribuciéon
de H, entre el liquido y el gas.**

En este trabajo, sin embargo, como lo que se pretende evaluar es la actividad
de los distintos catalizadores de manera comparativa, se han elegido condiciones de
temperatura y presion tals que el sistema se encuentre en un sola fase. De esta manera
se favorece también la reaccion al evitarse las limitaciones propias de la interfase.

Nunes da Ponte y colaboradores han estudiado el diagrama de fases ternario COq
/limoneno/Hy. A fracciones molares de limoneno moderadas a 323,2 Ky 16,0 MPa, los
componenentes son totalmente miscibles.

9.2. Materiales y métodos

La hidrogenacion de benceno fue llevada a cabo en una celda de alta presion de
aproximadamente 10 mL construida a partir de tubo de acero inoxidable Swagelok de
3/47, conectada a un transductor de presion y una véalvula de seguridad. Una cantidad
dada del catalizador (30 mg de nuestro material o 50 mg del catalizador comercial) y
2 mL de benceno se introdujeron en la celda junto con un iman teflonado. La celda
estd situada sobre una placa agitadora que se fija a 700 r.p.m. La celda fue purgada
varias veces con pequenas cantidades de Hy, a baja presion. Tras ello, la celda fue
termostatizada a 313,2 K utilizando una cinta calefactora de teflon (Omegalux SRT051-
040) conectada a un controlador PID (Microomega, model CN77322) y un termopar
tipo J adherido sobre la pared de la celda. Finalmente se anadié Hy puro en el sistema
hasta una presion de 2,0 MPa, condiciones que se mantuvieron durante los tiempos
estudiados (entre 15 y 40 minutos). Para finalizar la reaccion, la celda fue sumergida
en un bano de hielo y despresurizada rapidamente.

Para mejorar la selectividad de la hidrogenacion de benceno a ciclohexeno se probd
la hidrogenaciéon de benceno anadiendo una disolucién acuosa de ZnSO,. Una determi-
nada cantidad del catalizador (30 mg de nuestro catalizador o 50 mg del catalizador
comercial) junto con 1 mL de benceno y 2 mL de una disolucion 0,4 M de ZnSOy4 y un
imén teflonado fueron introducidos en un reactor de acero inoxidable de alta presiéon
de 60 mL (descrito en la Seccion 3.2). El reactor fue purgado con pequenas cantidades
de H; a baja presion y, a continuacion, fue termostatizado a 423,2 K con un bloque
de aluminio provisto de unos cartuchos calefactores conectados a un controlador de
temperatura PID (Omega mirar modelo). Finalmente se anadié Hy puro en el sistema
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hasta una presion final de 4,0 MPa. La reaccién se mantuvo en estas condiciones con
agitacion durante 40 minutos. La reaccion fue interrumpida sacando el reactor de su
fuente calefactora y sumergiéndolo en un bano de hielo, despresurizando rapidamente
el sistema.

La hidrogenacion de limoneno fue llevada a cabo en COs supercritico en el reactor de
acero inoxidable de alta presion de 60 mL descrito anteriormente. Una cierta cantidad
de catalizador (unos 20 mg de nuestro material o 50 mg del catalizador comercial), 1 mL
de limoneno y un iman teflonado se introdujeron en el reactor que se purgo con pequenas
cantidades de Hy a baja presion. A continuacion se termostatizo el sistema a 323,2 K
como se ha descrito previamente y se introdujo CO, hasta una presion de 16,0 MPa
utilizando una bomba de jeringa ISCO termostatizada es la misma temperatura (Isco
Inc., modelo 260D). La reaccion se inici6 al adicionar 4,0 MPa de Hy puro en el reactor
con agitacion. Estas condiciones se mantuvieron entre 15 y 60 minutos. La reaccion fue
interrumpida al sacar el reactor de su fuente calefactora y sumergirlo en un bano de
hielo.

La mezcla de reaccion se recuperd anadiendo pequenas cantidades de diclorometano
o hexano para las reacciones de hidrogenacion de benceno y limoneno, respectivamente.
El catalizador solido se separd de la mezcla de reacciéon por filtracion y, cuando fue
necesario, la fase orgénica se separd de la acuosa mediente un embudo de decantacion.

Los productos de reaccion se analizaron utilizando un cromatégrafo de gases Shi-
madzu GC-2100 Plus equipado con una columna capilar Zebron ZB-1HT INFERNO
(de dimensiones 20 m x 0,18 mm x 0,18 pm) y un detector de ionizacion de llama
(FID), empleando Ny como gas portador. Para la hidrogenacion de benceno el progra-
ma de temperatura del horno se establecié en 308 K durante 10 minutos, mientras que
las temperaturas del inyector y el detector se fijaron en 553 K con un split de 150.
La identificacion de los productos se llevd a cabo por comparaciéon con estandares de
alta pureza. Para la hidrogenaciéon del limoneno el programa de temperatura incluye
una rampa entre 360 y 364 K a una velocidad de 0,5 K/min y otra rampa entre 364 y
513 K a una velocidad de 20 K/min, habiéndose fijado las temperatura del inyector y
el detector en 523 K y un split de 300. Para la identificacion de los productos en este
caso se hizo uso de los servicios del CAI de Espectrometria de Masas de la Universidad
Complutense de Madrid. La identificacion de los productos se llevo a cabo utilizando
un cromatografo de gases equipado con una columna capilar Zebron ZB-5MS (30 m x
0,25 mm x 0,25 um) acoplado a un espectrometro de masas de trampa de iones Varian
Saturno 2200, empleando He como gas portador con un flujo de 1 mL/min. La tem-
peratura del horno se fijo en 328 K durante 2 horas, a continuacién se subié a 353 K
con una rampa de 3 °C/min y por tltimo otra rampa hasta 563 K a una velocidad de
20 K/min.

Como productos de la reaccion de hidrogenacion del limoneno (figura 9.2) con la
columna y el programa utilizados se separaron la mezcla de isémeros p-ment-1-eno y



224 9. Evaluacion de la actividad cataliticas de los materiales metal/soporte

p-ment-3-eno (que no se pudo resolver), cis-p-mentano y trans-p-mentano, ademéas de
limoneno.

La conversion total (C), la selectividad (S;) y el rendimiento (R;) de los productos
individuales 7 se calcularon utilizando las siguientes expresiones:

__ 3G
cx%)_26¥+q$ 100 % (9.1)
Si(%) = G 1009 (9.2)
i O_ZCP 0 .
__xG
Rx%)_ififaﬁ 100 % (9.3)

donde C; es la concentracion del producto intermedio (ciclohexeno o p-menteno, de-
pendiendo de la reaccion estudiada), ). C, es la concentracion total de productos hi-
drogenados y C'}}" es la concentracion de los productos sin reaccionar. La cuantificacion
se llevo a cabo por integracion normalizada del area de los picos del cromatograma.

La actividad del catalizador por mol de Ru se cuantificé haciendo uso del pardmetro
TOF (Turnover Frecuency, de sus siglas en inglés) considerando el contenido de Ru
obtenido por EDX para cada una de las muestras empleadas utilizando la siguiente
expresion:

moles de reactivo x C'( %)

TOF = (9.4)

moles de Ru x tiempo(s)

9.3. Actividad catalitica de los materiales Ru/Soporte

En las tablas 9.1 y 9.2 se resumen los resultados obtenidos para las dos reacciones
estudiadas empleando los materiales compuestos Ru/Soporte fabricados en el Capitulo
5. En todos los casos la cantidad de Ru presente en los catalizadores empleados fue
cuantificada por EDX. Adicionalmente, algunas muestras fueron medidas por fluores-
cencia de Rayos X (XRF), obteniéndose en general buena concordancia. Por ejemplo,
para una muestra cuyo contenido de Ru determinado por EDX fue de 0,9% mol. la
medida por fluorescencia proporcion6 un valor de 1,2% mol de Ru. Considerando los
errores asociados para estas dos técnicas experimentales, se obtienen valores de Ru
muy similares, por lo que se han utilizado los valores obtenidos por EDX para cuan-
tificar el contenido de Ru en todas las muestras empleadas. La actividad catalitica de
estos materiales compuestos de Ru fue comparada con la de un catalizador comercial
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de Ru/carbon con un contenido del 5% en masa del metal proporcionado por Strem
Chemicals.

Tabla 9.1. Experimentos-de-hidrogenacién-de-benceno-utilizando-los-materiales—
compuestos—Ru/Soporte.—

: =3
Método Catalizador %Ru® Tl;’:irﬁ)o C (%) |S (%)>| R (%) | Benceno:Ru® TO(I;:_Xll)O
Deposicion reactiva 8 15 <1% 0 0 1043 -
Sin disolvente | H2/CO2 (Ru-3) : 10 64 2 I 990 94
’ Ru/C 5.0 15 7 0 0 1040 27
Strem Chemicals 2 40 100 0 0 1120 170
Deposicion reactiva )
ZnS0; (aq.) H,/CO, (Ru-3) 7,8 40 17 100 17 1111 28
Ru/C . =
Strem Chemicals 5,0 40 30 0 0 500 22

% porcentaje en masa; > y R para ciclohexeno; ©relacion molar.

La tabla 9.1 muestra un resumen de los experimentos realizados para la hidrogena-
cion de benceno. Los tnicos productos obtenidos para la reaccion fueron ciclohexeno
y ciclohexano y se identificaron por GC/FID por comparacion con patrones externos.
Los experimentos se llevaron a cabo en ausencia de disolvente a 313,2 K y en presencia
de una disolucion acuosa 0,4 M de ZnSOy4 a 423,2 K para tiempos de 15 y 40 minutos.
La reaccion en ausencia de disolvente a 313,2 K utilizando el catalizador comercial
es completa transcurridos 40 minutos, obteniéndose como tnico producto ciclohexano.
En comparacion, el catalizador preparado por deposicion reactiva en Hy/COy (mues-
tra Ru-3 de la tabla 5.1) proporciona una conversién menor sin apenas selectividad
a ciclohexeno. La difusién de los reactivos hacia la superficie interna del catalizador
mesoporoso puede estar obstaculizada en la fase liquida a tan baja temperatura. Por
otro lado, llevando a cabo la reaccion en presencia de una disoluciéon acuosa de ZnSOy a
423,2 K usando este mismo catalizador, si bien la conversion no es completa, se obtiene
una selectividad total a ciclohexeno. La conversion fue mayor empleando el catalizador
comercial de Ru/C, pero el proceso no fue en absoluto selectivo a ciclohexeno. En com-
paracion con los rendimientos a ciclohexeno para esta misma reaccion con catalizadores
parecidos a conversiones similares que encontramos en la bibliografia observamos que
cuando se lleva a cabo la reaccion en presencia de una disolucidén acuosa de ZnSOy
las selectividades a ciclohexeno son bastante mayores que en ausencia de ésta.® 3840
Sin embargo, el catalizador sintentizado por deposicion reactiva en Hy/COs presenta
una selectividad total a ciclohexeno, si bien las conversiones que encontramos en la
bibliografia son mas altas a tiempos similares.

Los materiales compuestos Ru/SBA-15 obtenidos por deposicion reactiva emplean-
do RuCl3.xH5O como precursor y etanol como agente reductor también fueron probados
como catalizadores en esta reacciéon. Sin embargo las conversiones obtenidas fueron muy
bajas, incluso para la muestra con un contenido mayor de Ru, posiblemente debido a la
presencia de impurezas o restos de precursor, tal y como se ha discutido en el Capitulo
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Para evitar el uso de agua que puede danar el soporte?>y mejorar el transporte de
materia en el caso de los materiales compuestos Ru/SiOy — SBA-15, se decid6 cambiar
esta reaccion en fase liquida por una reaccidén en una sola fase supercritica. Se escogio
la hidrogenacién de limoneno en scCOy como reacciéon modelo para probar los mate-
riales compuestos fabricados. Fn la tabla 9.2 se muestran los resultados obtenidos para
esta reaccion con los diferentes catalizadores de Ru probados. En todos los experimen-
tos realizados la razon entre cis-p-mentano y trans-p-mentano que se obtuvo fue 4:5
de acuerdo con los valores obtenidos en la bibliografia para catalizadores de Ru.'® La
reaccion se llevé a cabo a 15, 30 y 60 minutos empleando los catalizadores preparados
por deposicion reactiva en Hy /COy (muestra Ru-3) y por impregnacion sobre soportes
de silice mesoporosa SBA-15 (muestra Ru-1) , y por deposicion reactiva en Hy/CO,
sobre xerogeles de carbon (muestras Ru-9) y laminas de 6xido de grafeno reducido
(muestra Ru-11). Se utilizé el catalizador comercial de Ru/C con fines comparativos
para las mismas condiciones de reaccion. Los productos de reacciéon obtenidos incluyen
el producto intermedio de la hidrogenacion, p-menteno (tratado como una mezcla de
los isdmeros p-ment-1-eno y p-ment-3-eno) y los productos de la hidrogenacion com-
pleta cis-p-mentano y trans-p-mentano en una proporcion 4:5. Las razones molares
de limoneno:Ru se mantuvieron en torno a 250 para todos los experimentos salvo los
realizados con el catalizador de Ru preparado por deposicion reactiva en Hy/COq que
fueron de hasta 400.

Tabla 9.2. Experimentos-de-hidrogenacion-dedimoneno-conHos-materiales-compuestos-Ru/Soporte—

. Tiempo ! . TOFx10-3
N 0/ R11a, 0 b, 07.\b, R1iC,

Catalizador %Ru (min) C (%) S (%)®| R (%) | Limoneno:Ru (h-1)

. L o 60 100 4 4 339 34

Ru/ SIOHQ ?58051&1{?1“33%‘“” 78 30 100 63 63 399 80
2/ AV 15 90 77 69 393 168
Ru/SiO; h?rl;:f%lamon Oz | 55 15 100 0 0 239 96
Ru/XC Deposicion reactiva 3.3 60 93 62 58 246 23
H,/CO, (Ru-9) ’ 30 74 59 43 251 37

. . 60% 7 87 67 253 19

Ru/ rGHO /%%’O?goisdcm‘* 8,0 30 54 87 47 250 97
2/ 2 (B 15 47 87 i 250 47

60 100 6 6 238 24

g trengﬁgmicals 5,0 30 100 1 1 939 13

15 93 62 57 252 111

% porcentaje en masa; >S y R para p-menteno; © relacion molar; * condiciones utilizadas en ensayos de recicla-
bilidad.

En el caso del catalizador obtenido por deposicion reactiva con Hy /CO4 sobre SBA-
15 (muestra Ru-3 de la tabla 5.1) la conversion fue total a partir de 30 minutos,
al igual que ocurre con el catalizador comercial, mientras que a tiempos cortos las




9.3. Actividad catalitica de los materiales Ru/Soporte 227

conversiones siguen siendo elevadas pero la reaccién no se lleva a cabo hasta el final.
Las selectividades a p-menteno para ambos catalizadores disminuyen con el tiempo,
siendo la selectividad con este catalizador algo mayor que para el catalizador comercial.
Por el contrario, con el catalizador obtenido por impregnacion en scCO4 se obtuvo una
conversion del 100 % tras 15 minutos de reaccion pero no se observo selectividad hacia
el intermedio de reaccion.

En la figura 9.3 se muestra como a conversion constante el catalizador Ru/SiOq ob-
tenido por deposicion reactiva en Hy/COs (en negro) es mas selectivo que el catalizador
Ru/C comercial (en rojo).

80 .
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90 92 94 96 98 100
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Figura 9.3. Representacion—-deda—conversion-frente-a-la—selectividad-para—el—ca-
talizador-Ru/SiO2 obtenido-por-deposicion-reactiva-en-Hy /CO2 (en-negro)-y-el-
catalizador-comercial-Ru/C-(en-rojo).—

Empleando el catalizador obtenido por deposicion reactiva con Hy /CO4 sobre xero-
gel de carbon (muestra Ru-9 de la tabla 5.3) observamos un comportamiento comple-
tamente diferente. Para este catalizador la conversién es un poco menor que sobre el
soporte de silice y aumenta con el tiempo, siendo casi completa a partir de los 60 mi-
nutos. La selectividad hacia el producto intermedio también es elevada con valores
proximos al 60 % que son casi constantes con el tiempo.

El altimo catalizador empleado, obtenido por deposicion reactiva con Hy /COsq sobre
laminas de 6xido de grafeno reducido, se observa que es un poco menos activo que los
anteriores y como la conversion también aumenta con el tiempo de reaccion. Para este
catalizador, sin embargo, la selectividad hacia p-menteno es muy elevada y se mantiene
constante con el tiempo de reaccion. Resulta muy interesante que este tipo de soportes
lleven a selectividades constantes. La presencia de grupos funcionales en la superficie
de las laminas de 6xido de grafeno reducido pueden interferir activamente en el proceso
de hidrogenacion y contribuir a aumentar la selectividad.46:
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Las figuras 9.4.a y 9.4.b comparan la selectividad y rendimiento a p-menteno de
los catalizadores Ru/XC (en negro) y Ru/rGO (en rojo) a conversion constante. Se
observa claramente como ambas magnitudes son mayores para la muestra soportada
en grafeno.
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Figura 9.4. Representacion-dela-selectividad—y—elrendimiento-frente-a-a—con-
version-para-el-catalizador-Ru/rGO—(enrojo)-y-el-catalizador-Ru/C-comercial{en—
negro).—

Adicionalmente, el experimento a 60 minutos (marcado con * en la tabla 9.2) se
repiti6 4 veces para comprobar la reciclabilidad del catalizador de Ru/rGO. En estos
experimentos — que se muestran en la tabla 9.3— se observa que la conversiéon dismi-
nuye ligeramente después del primer experimento a partir del cual se mantiene casi
constante, mientras que la selectividad permanece constante (figura 9.5). Es posible
que la disminucion de la conversion sea debida a la pérdida de particulas depositadas
en la superficie de la lamina de grafeno. Por otro lado, en estos experimentos no se ha
llevado a cabo un proceso de preactivacion del catalizador que podria ser necesario. A
pesar de la ligera pérdidad de actividad tras el primer uso estos resultados son muy
satisfactorios.

Tabla 9.3. Experimentos-de-reciclabilidad-del-catalizador-Ru/rGO-en-da-hidrogenacion-dedimoneno-a-60-minutos—

Catalizador %Rus | L0 | o (o) | S (%) | R (%) | Limoneno:Rues | L OF <107
(min) (h7h)
60 77 87 67 253 19
Ru/rGO Deposicion reactiva 3.0 60 38 87 51 251 15
Hy/COy ’ 60 52 86 45 250 13
60 55 88 48 250 14

% porcentaje en masa; S y R para p-menteno; © relacion molar.

En la bibliografia encontramos algunos trabajos en los que se ha estudiado la reac-
cion de hidrogenacion de limoneno en CO, supercritico utilizando tanto catalizadores
de Ru'® como de Pd?" 4144 o Pt.29 Por ejemplo, en la referencia [18] han utilizando
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Figura 9.5. Histograma—en—el-que—se-ha-representado—la—conversion—(azul),~la—
selectividad—(verde)—y—el-rendimiento—(rojo)—-a—p-menteno—para—los—experimentos—
sucesivos-llevados-a-cabo-para-evaluar-lareciclabilidad-del-catalizador-Ru /rGO.—

un catalizador de Ru/Al,O3 en presencia y en ausencia de liquidos i6nicos. En au-
sencia de liquido i6nico se obtuvieron conversiones de limoneno proximas al 99,5% y
bajas selectividades a p-menteno (alrededor del 10 %) tras periodos de tiempo de hasta
300 minutos. Los dos isbmeros cis-p-mentano y trans-p-metano como productos de la
hidrogenacion completa del limoneno se formaron en una relacion 5:4. En presencia de
diversos tipos de liquidos idnicos las conversiones a limoneno no llegan a alcanzar el
100 %, oscilando entre el 30 y el 70 %, para periodos de tiempo de 300 minutos. La
selectividad a p-menteno alcanza valores entre el 25 y el 65 % para estos mismos tiem-
pos. Si comparamos la actividad catalitica de la mayoria de nuestros materiales en las
mismas condiciones que estos autores, podemos afirmar que los materiales Ru/Soporte
fabricados en esta tesis son mas activos y se requieren menores tiempos para alcanzar
la conversion total del limoneno, y més selectivos al producto intermedio que estamos
interesado en obtener. El catalizador de Ru/SiO5 — SBA-15 obtenido por impregnacion,
sin embargo, no es selectivo. Los materiales Ru/rGO presentan una baja conversion
pero lo compensan como una elevada selectivad a p-menteno.

La reproducibilidad de estos experimentos se ha comprobado realizando repeticiones
de un mismo experimento en las mismas condiciones y comparando los valores de
rendimiento obtenido, tal y como se presenta en la tabla 9.4. En este caso, se eligio
el catalizador comercial para realizar tres experimentos en las mismas condiciones.
A los tiempos tan cortos elegidos, la conversion y la selectividad estan fuertemente
correlacionadas. Aunque se han encontrado desviaciones apreciables en la conversion y
la selectividad en cada uno de los ensayos, el rendimiento permance invariable. Estos
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valores medios son los que se dan en la tabla 9.2.

Tabla 9.4. Reproducibilidad—

: 3
Catalizador %Ru® T(lr‘;rﬁgo C (%) |'S (%) | R (%) | Limoneno:Ru To(ijl)o
15 100 o6 56 544 22
5.0 15 99 59 o8 552 22
Ru/C Strem Chemicals ’ 15 80 71 57 546 17
Valor medio 15 93+12 | 6248 57+l 547 20

% porcentaje en masa; > S y R para p-menteno; ¢ relacion molar.

Para un mismo soporte se puede sugerir una correlaciéon entre la conversion, la
selectividad y el tamano de las particulas de rutenio. El tamano de particula del ca-
talizador obtenido por impregnaciéon en scCOs sobre SiO, — SBA-15 es muy pequefio
y la dispersion del metal es muy buena, y como resultado la conversion total hacia
el producto més hidrogenado es muy alta en tan solo 15 minutos. Por otra parte, el
catalizador obtenido por deposicion reactiva con Hy/CO4 en este mismo soporte no es
tan activo pero es mas selectivo hacia el producto intermedio. Para este catalizador
las particulas de Ru son mayores y ligeramente elongadas. Otros autores han sugerido
una relaciéon similar entre la selectividad y el tamano de particula para otras reaccio-
nes de hidrogenacion selectivas.*” Seria interesante estudiar en mayor profundidad la
relacion entre el tamano de particula depositada sobre el soporte de silice mesoporosa
tipo SBA-15 y la selectividad hacia el producto intermedio en este tipo de reacciones
de hidrogenacion, sintetizando otras particulas de distinto tamano.

9.4. Actividad catalitica de los materiales Pt/Soporte

De la misma manera se llevaron a cabo hidrogenaciones de limoneno en CO, super-
critico utilizando como catalizadores los materiales compuestos Pt/Soporte fabricados
en el Capitulo 9. En la figura 9.5 se recogen los resultados obtenidos para los test catali-
ticos. Las razones molares cis-p-mentano y trans-p-metano en este caso fueron 1:1.28 29,
Los resultados se han comparado con los obtenidos para los materiales Ru/Soporte dis-
cutidos en el apartado anterior.

Los catalizadores de Pt son siempre mas activos que los de Ru en reacciones de
hidrogenacion dando conversiones mas alta en tiempos menores y valores de TOF ma-
yores. Por otro lado, cuando se lleva a cabo la hidrogenacién de limoneno utilizando
catalizadores soportados sobre silice SBA-15, para cualquiera de las metodologias em-
pleadas en su sintesis, las conversiones observadas son completas a tiempos de 15 minu-
tos pero no hay selectividad ninguna hacia el producto intermedio de la reaccion, tal y
como ocurriera con el catalizador de Ru/SiOy — SBA-15 sintetizado por impregnacion.
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Tabla 9.5. Experimentos de hidrogenacion de limoneno con los materiales compuestos Pt/Soporte

: 3
Catalizador %Pt Tlerppo C (%) |S(%)>| R (%) | Limoneno:Pt TOFZN
(min) (h7h)
Pt/SiOy Impregnacion CO, | 10,0 15 100 0 0 250 100
Pt/SiO5 Deposicion reactiva
H,/CO, 10,0 15 100 0 0 249 99
Pt/CA Impregnacion CO, | 10,0 30 92 50 46 249 45
Pt/CA Deposicion reactiva - - -
Hy/CO, 10,0 30 99 58 57 250 50
Pt/rGO Deposicion reactiva
H,/CO, 10,0 30 86 78 67 249 43

% porcentaje en masa; ».S y R para p-menteno; © relacion molar.

Los catalizadores de Pt soportados sobre aerogel de carbén o laminas de 6xido de
grafeno reducido, sin embargo, son algo menos activos que los obtenidos sobre silice
SBA-15 a las mismas razones limoneno:Pt. En comparacién con los catalizadores de
Ru soportados sobre xerogeles de carbon y ldminas de grafeno, son sin embargo algo
maés activos con TOFs similares o superiores.

En el caso de los catalizadores de Pt sobre soportes de carbéon poroso a partir
de 30 minutos las conversiones se acercan ya al 100 % mientras que las selectividades
hacia p-menteno empiezan a ser apreciables para ambas metodologias empleadas en
su fabricacion, siendo el catalizador obtenido por deposicion reactiva con Hy /CO4 algo
mejor en este sentido, ain siendo muy similares (selectividad de 50 y 58 %).

Sise comparan los catalizadores de Pt sobre carbon y sobre grafeno, se observa como
la actividad es un poco menor sobre este dltimo, pero la selectividad adquiere valores
muy altos, alcanzandose rendimientos de hasta el 67 %, tal y como puede apreciarse en
la tabla 9.5 y en la figura 9.6.

Estos catalizadores presentan conversiones mayores que las mostradas por los ma-
teriales de Ru/XC y Ru/rGO pero sus selectividades al compuesto parcilamente hidro-
genado son algo inferiores.

9.5. Conclusiones

En este capitulo se ha evaluado la actividad catalitica de los materiales compuestos
Ru/Soporte y Pt/Soporte fabricados mediante fluidos supercriticos en los Capitulos
5y 8 de esta tesis doctoral en reacciones de hidrogenaciéon selectiva de compuestos
sencillos como benceno o limoneno.

La hidrogenacion de benceno utilizando catalizadores de Ru se llevé a cabo por dos
metodologias, una de ellas en Hy puro y otra en una disolucién acuosa de ZnSO,. La
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Figura 9.6. Histograma—en—el-que—se-ha-representado—la—conversion—(azul),~la—
selectividad—(verde)—y—el-rendimiento—(rojo)-a—p-menteno—para—los—catalizadores—
Pt/CA-obtenido—por-impregnacion,—Pt /CA-obtenido—por-deposicion—reactiva—en—
H5/CO5 y-Pt/rGO-obtenidopor-deposicionreactiva-en-Hy /COq.—

primera metodologia dio como resultado moderadas conversiones pero selectividades
nulas al producto parcialmente hidrogenado ciclohexeno. Por el contrario, cuando la
reaccion se realiza en presencia de una disolucion acuosa de ZnSO, las selectividades
obtenidas a ciclohexeno son totales, pero con conversiones bajas. En estas condiciones
se requeriria un proceso de optimizacion de las condiciones de reaccidén para maximizar
el rendimientos a ciclohexeno.

Por otro lado, los catalizadores de Ru obtenidos por deposicion reactiva en Hy /COq
empleados en la hidrogenacion de limoneno llevada a cabo en CO5 supercritico propor-
cionaron conversiones casi completas a partir de los 15 minutos de reaccion y selectivi-
dades muy altas al producto parcialmente hidrogenado a tiempos cortos. La selectivi-
dad disminuye seglin aumenta la conversion y el tiempo de reaccion. Los catalizadores
Ru/XC y Ru/rGO, aunque presentan conversiones mas modestas a tiempos cortos que
van aumentando con el tiempo de reaccién, tienen selectividades a p-menteno elevadas
y casi constantes con el tiempo.

Los catalizadores de Pt empleados en la hidrogenacion de limoneno en CO, su-
percritico son mas activos que los catalizadores de Ru, dando conversiones mas altas
en tiempos mas cortos. Los catalizadores Pt/SBA-15 muestran conversiones totales a
tiempos muy cortos pero apenas presentan selectividad a p-menteno. Por el contrario
los catalizadores Pt/CA y Pt/rGO presentan conversiones completas y selectividades
a p-menteno altas.
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Estos resultados demuestran como los materiales fabricados en scCO5 son catali-
zadores eficientes en reacciones de hidrogenacion. De entre los materiales sintetizados
los mas selectivos son los de Ru/SiOy y Ru/rGO obtenidos por deposicion reactiva en
H,/CO,. Los mas activos, sin embargo, son los de Pt/SiO5 obtenidos tanto por impreg-
nacion en CO, como por deposicion reactiva en Hy/COq, y los de Ru/SiOs obtenidos
por impregnaciéon en CO,.

La selectividad parece estar relacionada tanto con el tamano y la forma de las na-
noparticulas depositadas como por el soporte utilizado. Destaca como soporte selectivo
las laminas de ¢xido de grafeno reducido, pudiendo estar su selectividad relacionada
con la presencia de grupos funcionales en su superficie.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

En esta tesis doctoral se describe la fabricacion de materiales compuestos nanoes-
tructurados de Ru, Ni y Pt sobre distintos soportes inorganicos mediante deposicion
con fluido supercriticos. Se han empleado soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15,
xerogeles de carbon mesoporoso y laminas de 6xido de grafeno reducido para todos los
metales estudiados, obleas de silicio y soportes de cobre para la deposiciéon de laminas
finas de Ru y carbones amorfos porosos en el caso de la deposicién de nanoparticulas
de Pt.

Para asegurar el éxito de la sintesis de estos materiales se llevaron a cabo diferentes
estudios previos como medidas de solubilidad de distintos compuestos organometalicos
e inorganicos de Ru en CO, supercritico o la determinacion de la isoterma de adsorcion
de estos precursores en algunos de los soportes empleados.

Finalmente, los materiales compuestos sintetizados fueron probados como cataliza-
dores heterogéneos en reacciones parciales de hidrogenacion.

A continuacion se describen en detalle las conclusiones mas importantes que se
pueden extraer de este trabajo.

En el Capitulo 4 se ha estudiado la solubilidad de dos precursores organometéali-
cos de Ru, bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato)(1,5-ciclooctadieno) rutenio (II),
|[Ru(tmhd),(cod)] y acetilacetonato de rutenio (III), [Ru(acac)s|, en COq supercritico
a temperaturas entre 313,2 y 353,2 K y presiones hasta 20,0 MPa.

e La solubilidad en fraccion molar (y) medida para Ru(tmhd)s(cod) oscila entre
2,47x107* a 313,2 K y 9,2 MPa y 9,22x10~* a 353,2 K y 19,4 MPa, mientras que la
solubilidad de Ru(acac)s varia entre 1,91x107% a 313,3 K y 8,9 MPa y 12,70x107° a
353,2 K y 19,3 MPa, casi un orden de magnitud inferior. Estos datos de solubilidad
obtenidos para ambos sistemas se han correlacionado satisfactoriamente con dos mo-
delos semi-empiricos, el modelo de Chastil y el modelo de Méndez-Santiago y Teja. Los
datos de solubilidad para este sistema completan los datos publicados en la bibligrafia
y resuelven las inconsistencias de datos anteriores. Dados estos valores de solubilidad
se decidi6 emplear Ru(tmhd)s(cod) como precursor metalico en los experimentos de
sintesis de materiales compuestos Ru/Soporte debido a su buena solubilidad.

e Por otro lado, en este mismo capitulo, se ha estudiado el comportamiento del
precursor inorganico, cloruro de rutenio, [RuCl3-xH50], en un sistema formado por
un liquido expandido (en este caso etanol) en CO,. Se ha explorado la solubilidad de
este compuesto en el sistema y la estabilidad térmica del mismo. A ygr, = 5x107° y
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concentraciones de etanol en CO, entre el 5-10% en mol estudiadas se observo que la
presencia de esta sal inorgénica no afecta significativamente a las transiciones liquido-
vapor esperadas para el sistema COy -+ etanol entre 313,2 y 383,2 K. En cuanto a las
temperaturas de descomposicion de este compuesto en presencia de una fase expandida
de etanol en CO,, vemos que al aumentar la concentracion de etanol aumenta también
la temperatura a la que se observa la descomposiciéon del compuesto, actuando el etanol
como estabilizante. Se comprueban que el sistema RuCls-xH,O/EtOH/CO; es estable
a temperaturas menores de 353,2 K.

La finalidad de este estudio fue evaluar la posibilidad de emplear este compuesto
como precursor metalico en la sintesis de materiales compuestos Ru/Soporte. El empleo
de este tipo de compuestos inorganicos, bien sean cloruros o nitratos, presenta diversas
ventajas respecto al empleo de sus contrapartidas organometalicas, como el menor
precio o la menor toxicidad.

En el Capitulo 5 se han sintetizado materiales compuestos Ru/Soporte empleando
Ru(tmhd),(cod) como precursor organometélico, y RuCls3-xH,O como precursor inor-
ganico mediante deposicion con CO, supercritico. La deposicion de las nanoparticulas
de Ru se ha llevado a cabo sobre soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15, xerogeles
de carbon mesoporoso y laminas de 6xido de grafeno reducido. Se han empleado di-
versas metodologias de sintesis para obtener las nanoparticulas soportadas: disolucion
del precursor en scCO, e impregnacion sobre el soporte y posterior descomposicion del
mismo a alta temperatura y atmoésfera reductora, deposicion reactiva empleando Hy
como agente reductor en scCO, y deposicién reactiva utilizando etanol como agente
reductor en scCQO,. La metodologia empleada determina la morfologia, la cantidad y
la distribucion de las nanoparticulas de Ru depositadas en estos soportes. Para todas
las metodologias y soportes empleados se han depositado satisfactoriamente nanopar-
ticulas de Ru en el interior de los soportes.

e Como paso previo se ha estudiado la isoterma de adsorcion de Ru(tmhd)s(cod) en
scCOs sobre los distintos soportes. La cantidad de precursor que se incorpora en el inte-
rior de los soportes viene determinada por el equilibrio de adsorcién entre el precursor
disuelto en la fase supercritica y el propio soporte. La incorporacion de Ru(tmhd),(cod)
sobre el xerogel de carbon es superior a la incorporacién sobre el soporte de silice.

e La impregnacion del precursor Ru(tmhd)s(cod) disuelto en scCOs sobre soportes
de silice SBA-15 y posterior descomposicion del mismo a alta temperatura y corriente
de forming gas dio lugar a nanoparticulas de pequenio tamano (entre 3 y 5 nm) homo-
géneamente distribuidas por el interior del soporte con cargas de 1,5 y 0,9 % mol de Ru.
Dos condiciones de impregnacion (temperaturas de 353,2 K y presiones de 13,5 MPa y
19,3 MPa) fueron estudiadas. Se observo que la cantidad adsorbida, y por tanto la car-
ga del metal, aumentaba al disminuir la presion de trabajo. En el caso de los xerogeles
de carbon, las particulas de Ru depositadas son ligeramente més pequenas (en torno
a 2 nm) pero la distribucion de las mismas en el interior del soporte es igualmente
homogénea.

e Materiales similares se han obtenido por deposiciéon reactiva sobre soportes de
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Si0y — SBA-15 con Hy como agente reductor en scCO,. Las nanoparticulas de Ru en el
interior de los canales de la silice mesoporosa son de tamano algo mayor y ligeramente
alargadas en comparacion con los materiales obtenidos por impregnacion. De forma
analoga, en los soportes de carbon empleando esta metodologia las nanoparticulas de
Ru son de 6-7 nm mientras que sobre laminas de 6xido de grafeno reducido las particulas
son de unos 5 nm y con una distribucién muy estrecha de tamanos. La incorporaciéon
del precursor por esta via de sintesis es completa, obteniéndose materiales con cargas
de Ru de hasta el 6 % en mol, aunque los tamanos son algo mas grandes.

e Se ha probado la utilizaciéon de RuCls-xH50O como precursor inorgéanico en la sin-
tesis de nanoparticulas de Ru sobre diversos soportes mediante deposicion con fluidos
supercriticos empleando etanol como cosolvente y agente reductor. Esta metodologia
incluye el uso de condiciones suaves de temperatura y presion en la etapa de disolucion
del precursor en la fase expandida de etanol en CO, y temperaturas moderadas de
reduccion. Se obtuvieron cargas de Ru entre el 0,8 y el 7,4 % al variar la concentracion
de precursor y la temperatura de reduccion. A 423,2 K las particulas depositadas se
distribuyen homogeneamente por el interior de los canales pero la descomposicion del
precursor no es completa. Por el contrario, aumentando la temperatura de descomposi-
cion a 473,2 K la incorporacion del precursor es completa, dando lugar a nanohilos que
han crecido en el interior de los mesoporos al conectarse entre ellas las particulas depo-
sitadas. Sobre soportes de xerogeles de carbon se observa una mayor agregacion de las
particulas depositadas y la misma descomposicion incompleta del precursor a 423,2 K.
Estos resultados son muy prometedores pues abren la puerta al empleo de precursores
inorganicos, mas baratos, menos toxicos y mas faciles de manejar que los habituales
compuestos organometalicos, en la sintesis de materiales compuestos metal /soporte
mediante deposicion con fluidos supercriticos.

La técnica de deposiciéon con fluidos supercriticos empleando diversas metodologias
de sintesis permite fabricar materiales compuestos Ru/Soporte controlando la morfo-
logia de las nanoestructuras depositadas, la carga de Ru y su distribucién en el interior
de los soportes.

El Capitulo 6 aborda la deposicion de peliculas finas de Ru sobre obleas de silicio
y soportes planos de cobre utilizando RuCl3-xH,O. Este trabajo se realizé6 durante una
estancia breve realizada en el desarrollo de esta tesis doctoral y llevada a cabo bajo la
supervision del profesor James J. Watkins en el Departamento de Ciencia de Polimeros
e Ingenierfa de la Universidad de Massachusetts-Amherst (USA).

e Se han logrado depositar laminas finas de Ru sobre obleas de silicio y soportes
de cobre haciendo uso de un reactor de paredes frias mediante deposicién reactiva de
RuCl3-xHyO como precursor y con etanol como cosolvente y agente reductor. Se ha
estudiado la influencia en el espesor y calidad de la pelicula depositada de las condicio-
nes de presion y temperatura en la etapa incial de disolucién del precusor en la mezcla
COs/etanol, asi como de la temperatura a la que se lleva a cabo la descomposicion del
mismo. Mediante esta metodologia hemos sido capaces de depositar laminas de Ru, en
algunos casos de buena homogeneidad y calidad y espesores controlados.
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Se requieren mas experimentos para comprender el papel que juega el equilibrio
de fases del sistema RuCl;-xHyO/EtOH/CO; en la formacion de la lamina metélica,
el mecanismo de formacion de la misma y la estructura cristalina que adopta sobre el
soporte. Estos materiales tienen interesantes aplicaciones en microelectrénica.

En el Capitulo 7 se detallan los estudios exploratorios llevados a cabo para conse-
guir fabricar materiales compuestos Ni/Soporte mediante deposicion con fluidos super-
criticos. En este capitulo se han probado varios precursores organometalicos (Ni(cp)s,
Ni(hfac)e-2H20 y Ni(acac)s) v precursores inorganicos (Ni(NOj3)2-6H20 y NiCly-6H,0)
en otras tantas metodologias de sintesis que ya habiamos probado con anterioridad pa-
ra otros metales: disolucion del precursor en scCOs e impregnacion sobre el soporte y
posterior descomposicion del mismo a alta temperatura y atmosfera reductora o bien
descomposicién térmica in situ en el propio reactor al aumentar la temperatura, de-
posicion reactiva empleando Hy como agente reductor en scCOq v deposicion reactiva
utilizando etanol como agente reductor en scCO,. Se han empleado soportes de sili-
ce mesoporosa tipo SBA-15, xerogeles de carbon mesoporoso y laminas de 6xido de
grafeno reducido.

e La impregnacion de Ni(cp)y en scCO4 sobre soportes de silice SBA-15 y posterior
reduccion del mismo en corriente de forming gas a alta temperatura produjo particulas
muy pequenas (aproximadamente de 2 nm) en el interior de los canales del soporte,
con incorporaciones de metal bajas. También se ensayo6 la descomposiciéon térmica de
Ni(cp)2 sobre soportes de silice SBA-15 a 573,2 K. Esta temperatura fue insuficiente
para descomponer el precursor metéalico.

e Por el contrario, cuando se lleva a cabo la deposicion reactiva de Ni(cp)s sobre este
mismo soporte utilizando Hy como agente reductor a 423,2 y 473,2 K, nanoparticulas
de Ni se depositan mayoritariamente en el interior del soporte (con tamanos menores
de 6 nm) junto con otras més grandes que lo hacen en la superficie externa. Con esta
metodologia se pueden fabricar materiales compuestos con cargas de metal elevadas. A
473,2 K parece, sin embargo, que la incorporacién todavia no es completa. La deposicion
reactiva sobre silice mesoporosa SBA-15 de este mismo precuror empleando etanol como
agente reductor, debido al menor poder reductor del etanol, a las mismas temperaturas
ocurre de manera incompleta y no se obtienen nanoparticulas metalicas.

e La deposicion reactiva empleando Hy como agente reductor en scCO4 sobre xe-
rogeles de carbon mesoporoso permitye despositar nanoparticulas de Ni claramente en
el interior del soporte de carbéon y con un tamano promedio de las nanoparticulas que
coincide con el del soporte (entre 14 y 20 nm). El tamano de poro del soporte limita el
crecimiento de las nanoparticulas.

e Utilizando Ni(cp)y como precursor para depositar nanoparticulas de Ni sobre
oxido de grafeno reducido mediante deposicién reactiva con Hy como agente reductor
se han depositado nanoparticulas en la superficie del grafeno de un tamaifio algo mayor
(aproximadamente 20 nm), pero con una distribuciéon de tamanos bastante estrecha.

e Para estas mismas metodologias se ha probado el empleo de los precursores
Ni(hfac)s -2H20 y Ni(acac)s utilizando etanol como cosolvente. Este tipo de precurso-



Resumen y Conclusiones 245

res forman aductos con etanol con mucha facilidad a alta temperatura y tiempos largos
por lo que su aplicacion se ve muy limitado y los resultados que se obtienen no son
del todo satisfactorios. De hecho, utilizando estos precursores solamente se ha logrado
depositar nanoparticulas de Ni sobre xerogeles de carbon mesoporoso por deposicion
reactiva de los mismos con etanol como agente reductor, seguramente debido al ligero
caracter reductor del propio soporte de carbén, obteniéndose nanoparticulas de Ni de
tamano muy pequeno.

e Al igual que ocurriera para la sintesis de nanoestructuras de Ru, el uso de pre-
cursores inorganicos como Ni(NOjz)s -6H,0 y NiCly-6H,0 se ha demostrado muy pro-
metedor para la fabricacion de materiales compuestos de Ni en fluidos supercriticos.
Se han depositado nanoparticulas de Ni y otras nanoestructuras como nanohilos me-
diante impregnacion de Ni(NOj), -6H,O/EtOH o NiCly-6H,O/EtOH sobre soportes de
SiOy — SBA-15 y posterior reduccion de los precursores en corriente de Hy /Ny a alta
temperatura. El uso de uno u otro precursor determina el tipo de nanoestructura.

e De forma similar, se han realizado experimentos de deposicién reactiva de estos
mismos precursores con etanol actuando como agente reductor sobre soportes de silice
mesoporosa. Sin embargo, en este caso se obtienen mezclas de fases cristalinas de Ni
hexagonal y ctibico ademéas de NiO en materiales poco homogéneos.

Se requiere un poco mas de trabajo de optimizaciéon para conseguir controlar el
tamano, la carga y la morfologia de las particulas de Ni depositadas.

En el Capitulo 8 se ha estudiado la fabricacion de materiales compuestos Pt /Soporte
mediante deposiciéon con fluidos supercriticos. Para este ultimo metal se ha utilizado
PtMey(cod) como precursor y soportes de silice mesoporosa tipo SBA-15, un aerogel de
carbén y laminas de 6xido de grafeno reducido. Se han empleado dos metodologias de
sintesis: impregnacion del precursor sobre el soporte y posterior reduccion del mismo
a alta temperatura y atmosfera reductora y deposicion reactiva utilizando Hy como
agente reductor. En todos los casos estudiados la deposicion de las nanoparticulas de
Pt sobre los diferentes soportes ha sido exitosa.

e La disolucion de PtMey(cod) en scCO4 e impregnacion sobre silice SBA-15 y pos-
terior reduccion del precursor a alta temperatura en corriente de forming gas permite
depositar particulas pequenas de tamano ligeramente inferior a la anchura de los ca-
nales mesoporosos del soporte (4-5 nm). El estudio del tiempo de impregnacion indico
que a partir de las 4 horas la incorporacion ya es completa.

e Mediante deposicion reactiva sobre este mismo soporte empleando Hy como agente
reductor es posible obtener una buena distribucién de las nanoparticulas en el interior
del soporte de silice, siendo las particulas de tamanos ligeramente superiores a los
obtenidos por impregnaciéon. Con esta metodologia se aumenta la tendencia de las
nanoparticulas a agregarse, debido al método de reducciéon empleado. Se han estudiado
distintas variables para esta metodologia como el tiempo y la temperatura de la etapa
de reduccion o la carga inicial de Pt. No se ha observado ningtn cambio significativo
en la distribucion, el tamano o la morfologia de las nanoparticulas depositadas con los
cambios estudiados. En todos los casos la incorporaciéon del precursor parece completa.
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e En el caso de los aerogeles de carbon, mediante la impregnacion de PtMes(cod) y
posterior reduccion en horno en atmosfera de forming gas se obtienen nanoparticulas
de tamano bastante mayor que en SiO, — SBA-15, ademas de pequenos agregados. Esto
podria estar relacionado con la mayor heterogeneidad quimica de la superficie observada
por EDX. Reduciendo la cantidad de Pt utilizada en los experimentos se pueden paliar
en parte estos efectos y obtener una buena distribucion de nanoparticulas de menor
tamano en el interior del soporte y reducir en gran medida la presencia de agregados
més grandes.

e Las particulas obtenidas mediante deposicién reactiva sobre aereogeles de carbon
utilizando Hs como agente reductor son de tamafos todavia mayores (alcanzando ta-
manos entre 10-15 nm). Ademés, la tendencia a la agregacion de las particulas también
es mayor incluso utilizando cargas de Pt mucho mas pequenas.

e Finalmente, estas metodologias se han utilizado para depositar nanoparticulas de
Pt sobre laminas de 6xido de grafeno reducido. Mediante impregnacion de PtMey(cod)
sobre este soporte obtenemos una muy buena distribucién de particulas depositadas en
las laminas del grafeno en cuanto a tamanos y dispersion de las mismas por la superficie
(entre 2 y 5 nm, en funciéon de la concentracion de precursor empleada). Ademés no
se observa agregacion de las particulas como ocurriera para esta metodologia con el
soporte de carbén poroso. La disminuciéon del contenido de Pt en la muestra da como
resultado un distribucién mucho mejor de las particulas sobre el soporte.

e Para la deposicion reactiva sobre laminas de 6xido de grafeno reducido con H,
las particulas que se obtienen son ligeramente mas grandes que con la metodologia
anterior, apareciendo también pequenos agregados de particulas y siendo la distribucion
de particulas algo mas heterogénea. La disminucion de la cantidad de Pt en la muestra
permite obtener un menor niimero de particulas, pero de tamano bastante similar a la
metodologia anterior y con una distribucion de particulas del mismo orden.

En todos los soportes empleados con PtMey(cod) como precursor observamos una
fuerte interacciéon de este compuesto con el soporte, lo que lleva a incorporaciones del
mismo practicamente completas. Este hecho contrasta con estudios previos realizados
sobre este tipo de sistemas en condiciones de presion y temperatura tales que la den-
sidad del sistema es mayor que en estos experimentos que no tienen incorporacion
completa. Aunque no se ha podida determinar por XRD y ATG, la posible descompo-
sicion del precursor adsorbido con el tiempo debe ser considerada.

Por dltimo, en el Capitulo 9 se ha evaluado la actividad catalitica de los mate-
riales Ru/Soporte y Pt/Soporte fabricados a lo largo de este trabajo en reacciones de
hidrogenacion selectiva de compuestos sencillos como benceno o limoneno.

e La hidrogenacion de benceno utilizando catalizadores de Ru se llevé a cabo en Hy
puro y en una disoluciéon acuosa de ZnSQO,. La primera metodologia dio como resul-
tado moderadas conversiones pero selectividades nulas a ciclohexeno. Por el contrario,
cuando la reaccion se realiza en presencia de una disolucion acuosa de ZnSQOy las se-
lectividades obtenidas a ciclohexeno son totales, pero con conversiones bajas. En estas
condiciones se requeriria un proceso de optimizacién de las condiciones de reacciéon
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para maximizar el rendimientos a ciclohexeno.

e Los catalizadores de Ru empleados en la hidrogenacion de limoneno llevada a cabo
en CO, supercritico proporcionaron conversiones casi completas y selectividades muy
altas al producto parcialmente hidrogenado a tiempos cortos. La selectividad disminuye
al aumentar la conversion y el tiempo de reaccion. Los catalizadores de Ru/SiOy —
SBA-15 obtenidos por reduccion en Hy/COy fueron los mas selectivos, mientras que
los obtenidos por impregnacion los mas activos. Los catalizadores Ru/XC y Ru/rGO,
aunque presentan conversiones mas modestas a tiempos cortos que van aumentando con
el tiempo de reaccién, tienen selectividades a p-menteno elevadas y casi constantes con
el tiempo. Para el catalizador de Ru/rGO se ha comprobado su reciclabilidad realizando
hasta cuatro experimento con la misma muestra, manteniéndose la selectividad y la
conversion casi constantes.

e Por el contrario, los catalizadores de Pt empleados en la hidrogenacion de li-
moneno en COy supercritico son generalmente mas activos que los catalizadores de
Ru con mayores TOFs. Los catalizadores Pt/SBA-15 muestran conversiones totales a
tiempos muy cortos pero apenas presentan selectividad a p-menteno. Por el contrario
los catalizadores Pt/CA y Pt/rGO presentan conversiones completas y selectividades
a p-menteno altas.

Estos resultados demuestran que los materiales fabricados mediante deposicién con
scCO4 son catalizadores eficientes en reacciones de hidrogenacién. De entre los ma-
teriales sintetizados los mas selectivos son los de Ru/SiOs y Ru/rGO obtenidos por
deposicion reactiva en Hy/CO,. Los mas activos, sin embargo, son los de Pt/SiOq ob-
tenidos tanto por impregnacion en COy como por deposicion reactiva en Hy/COs, y
los de Ru/SiO5 obtenidos por impregnacion en COs.

La selectividad parece estar relacionada tanto con el tamano y la forma de las na-
noparticulas depositadas como por el soporte utilizado. Destaca como soporte selectivo
las laminas de ¢xido de grafeno reducido, pudiendo estar su selectividad relacionada
con la presencia de grupos funcionales en su superficie.

A la vista de los resultados obtenidos en este trabajo para las diversas metodolo-
gias estudiadas se puede concluir que los materiales obtenidos mediante impregnacion
del precursor en CO, supercritico y posterior reduccion del mismo a alta temperatura
y atmosfera reductora en general dan lugar a nanoparticulas méas pequenas bien dis-
tribuidas por la superficie del soporte. Esta metodologia permite depositar particulas
pequenas, pero la incorporacion del precursor no es completa, al estar limitada la carga
por el equilibrio de adsorcién entre el precursor y el soporte. Ademas, si la adsorcion
es débil se puede producir la sublimacién parcial del precursor durante el tratamiento
térmico, por lo que se pierde una parte de la carga depositada. Por otro lado, en los
materiales obtenidos mediante deposicion reactiva utilizando Hy como agente reduc-
tor las nanoparticulas son mas grandes, y en muchos casos éstas crecen hasta formar
nanohilos. Para esta metodologia, sin embargo, la incorporaciéon del precursor es com-
pleta. La reduccion de este tipo de precursores organometélicos con Hy procede de una
forma autocatalitica y el control de la morfologia de las nanoestructuras depositadas
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es menor. Por otro lado, la via de descomposicion reactiva con etanol requiere general-
mente temperaturas superiores a la metodologia que emplea Hy como reductor y una
etapa adicional de lavado. A pesar de ello, el uso de etanol como reductor es mucho
més sencillo y seguro y a la vez abre una nueva via de introducir el precursor disuelto
en el alcohol. Finalmente, se ha comprobado en este trabajo como el tipo de precursor
empleado y su concentracion y el tipo de soporte sobre el que se quieren depositar las
nanoestructuras determina el tamano, la morfologia y la distribucién de las nanoes-
tructuras metalicas depositadas. Respecto a los distintos metales, las temperaturas de
reduccion de los precursores metélicos de Pt, Ru y Ni son crecientes. Las temperaturas
mas elevadas de reduccion de los precursores de Ni dificultan en gran medida el control
sobre el proceso de deposicion.

Como trabajo futuro seria necesario profundizar en el estudio de la descomposicion
de los nitratos y cloruros metéalicos hidratados a alta temperatura para poder optimizar
y controlar la deposicion de las nanoestructuras deseadas.



Apéndice A

Técnicas de caracterizacion

A.1. Difracciéon de Rayos X (XRD)

Los diagramas de difraccion de Rayos X de los materiales sintetizados se realizaron
en un difractémetro multiproposito PANalytical modelo X’Pert MPD equipado con
tubo de Rayos X de Cu y dos gonidmetros en configuracion vertical 6-260, con Optica
Bragg-Brentano (rendijas fijas, monocromador secundario curvo y detector proporcio-
nal sellado de Xe). El intervalo de anélisis empleado en valores de 26 fue desde 10° a
90°, con un paso de 260 de 0,04° y un tiempo de medida de 0,5 seg/paso.

Los analisis de Rayos X de las muestras sintetizadas en esta tesis se realizaron en el
CAI de Rayos X de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense
de Madrid. La identificacion de fases en los difractogramas obtenidos se realizé por
comparacion con las bases de datos disponibles.

A.2. Difracciéon de Rayos X de bajo angulo (SAXS)

Los difractogramas de rayos X de angulo bajo de los soportes de Si05 — SBA-15 se
obtuvieron en una cdmara SAXS basada en la cadmara Krafty modificado y mejorada
por Hecus-Braun entre valores de 0,5 y 3° en unidades de 26. Esta instrumento incorpora
un detector sensible a la posicion y la posibilidad de controlar la temperatura de la
muestra y dispone de un generador de rayos X PANalytical PW3830.

Los andlisis de difraccion de rayos X de dngulo bajo se realizaron en el CAI de Rayos
X de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid.

A.3. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Las imé&genes de TEM se obtuvieron utilizando un microscopio electréonico JEOL-
JEM 2100 que opera a 200 kV equipado con un portamuestra de inclinacién tnica
(£42°) o doble inclinacion (£42°/+30°) y un microscopio electronico JEOL-JEM 3000F
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que opera a 300 kV equipado con un portamuestra de doble inclinacion (£25°). Ambos
microscopios disponen de sistema de andlisis por dispersiéon de energia de Rayos X
(EDX). Las muestras fueron dispersadas en 1-butanol y a continuacién unas gotas de
esta dispersion se depositaron sobre una rejilla de cobre y se dejaron secar al aire.

Los estudios de microscopia electronica de transmision se llevaron a cabo en el
Centro Nacional de Microcopia Electronica "Luis Bru".

A.4. Adsorcion de Ny a baja temperatura

Las propiedades texturales de los materiales sintetizados se obtuvieron haciendo uso
de un equipo ASAP 2020 de Micromeritics. Previamente a la realizacion de las medidas
de adsorcion-desorcion, las muestras fueron desgasificadas a 383 K y 107! Pa durante
3 horas. Las isotermas se analizaron con mediante el método BET para el célculo de
la superficie especifica y el método t-plot para el calculo de la superficie externa y el
volumen de microporo. Las distribuciones de tamano de poro se obtuvieron a partir de
la rama de adsorcion de la isoterma mediante el método BJH suponiendo un modelo
de poros cilindricos.

A.5. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Los anélisis termogravimétricos de los soportes impregnados se realizaron en un
equipo SDT-Q600 que combina anéalisis termogravimétrico y y calorimetria diferencial
de barrido. Las medidas se llevaron a cabo entre 298 y 1000 K con rampas de calenta-
miento de 10 K/min empleando crisoles de Pt y corrientes de gas (aire, Ny 0o Hy/Ny)
con flujos de 100 mL /min.

A.6. Fluorescencia de Rayos

La determinacion del contenido de Ru con fines comarativosde las muestras sin-
tetizadas en esta tesis se llevo a cabo en un Espectrometro Ayios de PANalytical de
dispersion de longitud de onda (4Kw)

A.7. 1ICP-OES

La determinacion del contenido de Ru o Pt de las muestras sintetizadas en esta
tesis se llevo a cabo mediante esta técnica utilizando un equipo Perkin-Elemer 3300
disponible en el Centro de Espectrometria Atémica de la Facultad de Ciencias Geolo-
gicas de la Universidad Complutense de Madrid. Las muestras fueron previamentente
digeridas en medio acido.
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A.8. Profilometria

La medida de los espesores de las laminas de Ru depositadas en el Capitulo 6 se
realiz6 con un profilometro de contacto Dektak 150. Para llevar a cabo la medida se
realizaron dos surcos en la ldmina con un objeto punzante entre los cuales se realiza la
medida del espesor.

A.9. Microscopia Electréonica de Barrido (SEM)

Las imagenes de SEM de las laminas de Ru obtenidas en el Capitulo 6 se obtuvieron
en un microscopio FEI Magellan 400 XHR con fuente de emisiéon de campo térmico pro-
visto de un espectrometro de energias dispersivas de Rayos X Oxford X-MAX 80 mm?
para mapeado y andlisis elemental. Las muestras fueron recubiertas con una fina capa
de oro antes de introducirlas en el equipo.

A.10. XPS

La determinacion de la pureza de las laminas de Ru depositadas en el Capitulo 6 se
llevo a cabo en un equipo PHI Quantum 2000 Scanning ESCA con capacidad variable
de barrido, formacién de imagenes y pulverizado de la muestra.
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