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“Un científico en su laboratorio no es simplemente un técnico: 

es también un niño enfrentándose a fenómenos naturales que 

lo impresionan como si fueran cuentos de hadas” 

A scientist in his laboratory is not a mere technician: he 

is also a child confronting natural phenomena that 

impress him as though they were fairy tales.” 
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Resumen 

La presente tesis está enfocada a explorar el uso de clústeres cuánticos de 5 átomos 

como catalizadores en diferentes reacciones de gran interés social, ambiental e 

industrial, como son la búsqueda de combustibles renovables, eliminación de la 

contaminación, nuevos agentes anticancerígenos/antivirales, etc. Así, se trató de 

realizar una amplia exploración de propiedades catalíticas de estos clústeres, tanto 

en catálisis homogénea como heterogénea, en: procesos de eliminación de radicales 

libres, epoxidación de alquenos, eliminación de compuestos organosulfurados 

derivados del petróleo, oxidación de CO e hidrogenación de C02. 
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Resumo 

A presente tesis está enfocada a explorar o uso de clústeres cuánticos de 5 átomos 

como catalizadores en diferentes reaccións de gran interese social, ambiental e 

industrial, como son a búsqueda de combustibles renovables, eliminación da 

contaminación, noves axentes anticanceríxenos/antivirais, etc. Así, tratouse de 

realizar unha ampla exploración de propiedades catalíticas destes clústeres, tanto en 

catálise homoxénea como heteroxénea, en: procesos de eliminación de radicais 

libres, epoxidación de alquenos, eliminación de compostos organosulfurados 

derivados do petróleo, oxidación de CO e hidroxenación de C02. 
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Abstract 

This PhD thesis is focused on exploring the use of quantum clusters of 5 atoms as 

catalysts in different reactions of great social, environmental, and industrial interest, 

such as the search for renewable fuels, the elimination of contaminants, new 

anticancer/antiviral agents, etc. Thus, here we tried to do a wide exploration of the 

catalytic properties of these clusters in both, homogeneous and heterogeneous 

catalysis, in different process of interest, such as: the elimination of free radicals, the 

epoxidation of alkenes, the elimination of organosulfur compounds derived from 

petroleum, the oxidation of CO and the hydrogenation of C02. 
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Introducción 

En esta tesis doctoral vamos a adentrarnos en el mundo subnanométrico, regido por 

las leyes cuánticas, para tratar de descubrir las sorprendentes propiedades que 

muchas veces presentan los clústeres cuánticos atómicos (AQCs). 

En numerosas ocasiones se engloba estos nuevos materiales, AQCs, dentro de la 

amplia disciplina denominada nanotecnología, que como su propio nombre indica es 

la ciencia de los materiales nanométricos, es decir, de los materiales que presentan 

tamaños del orden de 10-9 m. 

En el caso de los clústeres cuánticos atómicos, que estudiaremos en esta tesis 

doctoral, los materiales se sitúan en el extremo inferior de la nanotecnología, 

entendiendo que se puede aplicar perfectamente en este caso lo que un día acuñó 

Richard Feynman, premio Nobel de física en 1965, en su famoso discurso pronunciado 

en el encuentro anual de la American Physical Society, el 29 de Diciembre de 19591: 

"There is plenty of room at the bottonf. 60 años más tarde de ese acontecimiento, 

trataremos en la presente tesis de seguir en ese empeño de descubrir algo más de lo 

mucho que hay "ahí abajo". 

A mediados del siglo pasado la comunidad científica se revolucionaba con la llegada 

de los nanomateriales. Hacía falta esperar a ese momento para darnos cuenta de que 

los nanomateriales llevaban ya entre nosotros -aunque sin saberlo- mucho tiempo. 

Parece ser que ya en el siglo V a.c., los egipcios2, fueron los primeros en sintetizar y 

utilizar nanopartículas3 tanto en sus pociones curativas, como en la fabricación de 

cerámicas, porcelanas y cristal. También lo hicieron los míticos ªalquimistas" árabes, 

quienes utilizaban una disolución de nanopartículas de oro en su famoso elixir de la 
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Introducción 

juventud. Pero quizás el ejemplo más conocido de esta índole sea la lycurgus cup, de 

la época romana, que aún hoy puede ser admirada en el British Museum de Londres4• 

El comienzo de la era nanotecnológica nos permitió descubrir que las bandas 

plasmónicas de Au, Cu o Ag eran las que les proporcionaba el color a las cerámicas, 

vidrios, etc. realizados sin ese conocimiento. Como todas las revoluciones 

tecnológicas, también la nanotecnología tuvo un momento clave para su aparición, 

que podemos cifrarlo la década de los 80, cuando un alemán y un suizo, Gerd Binning 

y Heinrich Rohrer, revolucionaron el mundo de la microscopía con la invención del 

microscopio de efecto túnel (STM)5, lo que les llevó hacia el Nobel en 1986. Esta 

técnica permite visualizar átomos como entidades independientes, uno por uno. 

Ahora, que se tenían ojos capaces de "ver", e incluso herramientas capaces de 

manipular la materia a nivel atómico, es cuando se acuña lo que se conocerá como 

los nanomateriales, aunque antes de eso Faraday hizo uso del término por primera 

vez, allá por el año18576
• 

Podemos decir que, a principios de este siglo, esa revolución nanotecnológica llevó 

de forma natural a centrarse en la parte más pequena de la misma, con el estudio de 

materiales cuyo tamatio se encuentra por debajo del nanómetro y que están 

formados por unos pocos átomos, los clústeres cuánticos atómicos. también 

conocidos como clústeres cuánticos subnanométricos. 
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Introducción 

conducción). Una propiedad directa de este hecho es que tanto los metales como 

sus correspondientes nanopartículas son materiales conductores. 

Cuando el número de átomos se ve muy reducido, como ocurre en el caso de los 

clústeres cuánticos atómicos (entre 2-150 átomos), se produce una separación de 

los niveles electrónicos por confinamiento cuántico originando que las bandas 

continuas se transformen en niveles discretos de energía. Esa separación de niveles 

energéticos origina la aparición de un intervalo de energías prohibidas (band gap) que 

es mayor que la energía térmica Ckn. y nos hace recordar al HOMO-LUMO 

molecular8·9• 

Y es, esta distribución de los niveles electrónicos tipo-molecular, la diferencia 

principal entre los AQCs y las nanopartículas, o el metal masivo, y la que provoca las 

grandes diferencias de comportamiento fisicoquímico (ver Figura 1). 
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l 1 eV>=Eg> kT 1 11 e V< Eg > kT 1 

> 0.5 nm < 0.5 nm 

DISMINUCION DEL TAMAÑO 

Figura 1 Evolución de los niveles de energía electrónica y del band gap con el número de átomos de 

una partícula, desde el material masivo hasta los clústeres cuánticos de pequeño tamaño (imagen 

modificada de la ref. 10). 

Tal y como nos muestra el esquema de los niveles electrónicos de la Figura 1, los 

clústeres cuánticos atómicos se pueden clasificar en dos grupos: AQCs grandes con 

tamaños mayores a~ 0.5 nm (desde ~10-20 hasta ~150 átomos) y AQCs pequeños 

con tamaños inferiores a ~ 0.5 nm (entre 2 y ~10-20 átomos). En ambos casos las 

energías del HOMO-LUMO gap son inversamente proporcionales al número de 

átomos del clúster. Así, podemos ver en la Figura 1 que, para las nanopartículas 

metálicas la diferencia de energía entre sus niveles es muy inferior a kT (son 

conductoras), mientras que para los clústeres con tamaños entre~ 0.5 y ~1-2 nm, la 
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Introducción 

diferencia de energía entre los niveles es mayor que kT y para los clústeres más 

pequetios (menores a ~ 0.5 nm), que son el objeto de estudio de la presente tesis 

doctoral, la diferencia de energía entre los orbitales frontera HOMO y LUMO es 

superior a ~ 1 eV. 

Resulta muy difícil realizar cálculos ab initiode la estructura geométrica y electrónica 

de los clústeres, especialmente cuando son más grandes que solo unos pocos átomos 

y están estabilizados por algún ligando protector. Por ello, se han desarrollado 

métodos más sencillos como el modelo de Jel/ium 1• Este modelo fue desarrollado en 

un principio para clústeres en fase gas y en él se sustituye el clúster por una esfera 

cargada positivamente rodeada de los electrones de valencia que se mueven en un 

potencial de campo medio. La aplicación de este modelo suele realizarse 

conjuntamente con cálculos DFT (Teoría del Funcional Densidad) y la LDA 

(Aproximación Local de Densidad), para una simetría esférica cuyos pozos de 

potencial puedan ajustarse a las de un pozo infinitamente profundo y a las del pozo 

armónico 3D. Resolviendo la ecuación de Schrodinger en estas condiciones, se puede 

obtener un potencial efectivo total donde los electrones ocupan una estructura en 

capas, ordenadas en niveles de energía de acuerdo con el principio de Aufbau (152 I 

1Psl 1D1ol 2S2 lF14l 2PslG1sl···) (ver Figura 2). 
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Figura 2 (a) Ocupación de niveles de energía para esferas 30, annónicos, intermedios y de pozo 
cuadrado. (b) Potencial efectivo de una esfera de Jellíum correspondiente a Na40, están representada 
la ocupación electrónica de los niveles energéticos12• 

La energía total del clOster se expresa como función de la densidad local electrónica 

y del potencial del fondo de carga positiva en función del tamano del AQC. Además, 

la energía calculada por esta aproximación presenta ciertas discontinuidades en 

función del tamano del clúster, correspondientes a estructuras electrónicas de capas 

cerradas. Estos mínimos de energfa coinciden con los picos más abundantes que 

aparecen en los espectros de masas cuando se vaporiza el metal en vacío, que se 

pueden asociar con AQCs excepcionalmente estables de cierto número de átomos y 

presentes en mayor abundancia. Estos números son: 8, 18, 20, 34, 40, 58, 92, 133 ... 

(para metales alcalinos o que aporten un electrón a la capa de valencia como la de la 

plata, el oro, etc.) y se conocen como ·n11meros mágicos·. 
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Figura 3 Comparación esquemática de los band gaps (HOMO-LUMO gaps) de diferentes clústeres de 

Ag y Cu y aquellos que presentan ciertos semiconductores bien conocidos 12
• 

Todas las diferencias expuestas entre la estructura electrónica de los AQCs y las de 

las nanopartículas o del material masivo, hace que podamos imaginar una tabla 

periódica 3D que tenga en cuenta a estos nuevos materiales como el puente entre 

los átomos y el material masivo (ver Figura 4). 
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op e e B 

== 1-2nm == 100nm 
S1ze 

Figura 4 Tabla periódica de los elementos 30 con la influencia del tamaño 12• 

Otra característica singular de los clústeres -y que los acerca más a moléculas que a 

materiales nanoestructurados - es que presentan unas estructuras geométricas bien 

definidas que son altamente dependientes de su tamaño y del elemento que forma 

el AQC (al igual que ocurría con la estructura electrónica explicada anteriormente). 

Haciendo uso de cálculos teóricos con los que minimizar la energía electrónica con 
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respecto a la densidad electrónica, se puede llegar a las estructuras más estables 

para los distintos clústeres cuánticos atómicos en función del número de átomos y 

del metal que los forme. Como ejemplo, en la Figura 5, se muestran las estructuras 

geométricas más estables para clústeres de plata y, en la Figura 6, para clústeres de 

cobre. 
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Figura 5 Estructuras más estables para clústeres cuánticos atómicos de plata13 de diferentes tamaños. 
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Figura 6 Estructuras más estables para clústeres cuánticos atómicos de cobre14 de diferentes 

tamaños. 
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presentan bandas bien definidas, recordando al comportamiento de átomos y 

moléculas (Figura 7 e). 

1.2 º·' 

a b e 
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~ ~ ~ º·' 
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1 j 02 . 0,3 

o.o 00 

"" "' "" "' .,.. 300 •OO IOO •oo 700 "' wa .... 1englt'l (t1n'I) w....,elol'Qth(IVTI) 

Figura 7 Espectro de absorción de (a) Ag NP (b) cli:tsteres cuanticos de plata de gran tamafto y (e) 
clOsteres cuanticos de plata de pequefto tamafto '.1. 

La espectroscopra de absorción UV-Vis será, por tanto, una de las técnicas de 

caracterización més utilizadas en este trabajo, ya que permite la diferenciación de los 

clústeres por tamaftos y, además, sirve como prueba de la existencia/inexistencia de 

nanopartículas en las muestras de AQCs. 

Por su parte, los chlsteres presentan luminiscencia (ver Figura 8), que no se observa 

en las nanopartrculas o en el material masivo. Esta propiedad es una consecuencia 

directa de la cuantificación de la energfa que ocurre cuando reducimos el tamafio por 

debajo del nanómetro. Con la aparición de una región de energías prohibidas (band 

gap) en la que se diferencia un HOMO y un LUMO puede ocurrir la transición de 

energfa entre ambos niveles y una vez un fotón es absorbido y promociona un 

electrón del HOMO al LUMO, este electrón puede volver a su estado fundamental 

emitiendo un fotón que sera aproximadamente de la misma energía que la diferencia 
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de energía de estos niveles (ver detalles de la espectroscopía de fluorescencia en el 

Anexo lb). 

Figura 8 Disolución de Ags-AQCs irradiada con un láser de luz UV emitiendo una luz azul-violeta. 

Así, al igual que ocurría en el caso de la absorción de luz, la luminiscencia es altamente 

dependiente del número de átomos del clúster, puesto que ese número influye en el 

valor de su intervalo de energías prohibido. Por tanto, esta técnica nos proporcionará 

información sobre el tamaño del AQC ya que la energía del fotón emitido por él 

coincide prácticamente con el band gap (Eg) y, por tanto, mediante el modelo del 

Je//íumexplicado anteriormente (ver ecuación 1.1), podemos conocer el número de 

átomos que forman dicho clúster. Podremos determinar así mismo la 

monodispersidad de la muestra ya que, cada tamaf\o del clúster, tendrá una banda 

de emisión característica (ver ejemplo en la Figura 9). Por supuesto, la fluorescencia 

también es dependiente del metal del que esté formado nuestro AQC y no tendrán 

los mismos máximos de emisión clústeres cuánticos atómicos de plata o cobre, 

aunque compartan el mismo número de átomos, ya que es diferente su nivel de 

Fermi. 
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Si el oxígeno (aceptar de electrones) se elimina de la disolución, la irradiación de los 

AQCs en presencia de un dador de electrones genera una acumulación de electrones 

en el nanocilindro de oro que incrementan su nivel de Fermi, hasta llegar al nivel de 

potencial redox del H2/H+, haciendo que se genere hidrógeno. 

En el campo de la electrocatálisis, que tiene numerosas aplicaciones de gran interés, 

se ha comprobado que los clústeres24 subnanométricos presentan actividades 

diferentes de sus análogos de mayor tamano25• También se ha visto que AQCs de 

plata10, muestran actividad electrocatalítica para la oxidación de diferentes alcoholes 

en medio ácido, básico y neutro (ver Figura 11) y que se puede aplicar a los sistemas 

vivos como se explicará en el siguiente apartado (ver sección 4 del presente 

capítulo). 

Otro ejemplo de la aplicación de clústeres en electrocatálisis es el uso de AQCs de 

Pd26 de pequeno tamano para la oxidación del agua, que es el paso clave para la 

generación de hidrógeno; donde se encontró una gran dependencia de la actividad 

con el tamano del clúster, puesto que mientras los clústeres de Pds y Pd21 han 

demostrado ser los catalizadores de paladio con mayor actividad conocida en esta 

reacción, los tetrámeros (Pd,) son completamente inertes. Es un ejemplo más, de 

cómo solamente 2 átomos cambian completamente las propiedades de los AQCs. En 

otro trabajo se usan clústeres de Co de pequeño tamaño para la oxidación 

fotoelectroquímica del agua21. También se ha estudiado la reducción de oxígeno con 

clústeres de Pt28 encontrando una alta dependencia con el tamano del clúster, siendo 

el Pt12 el que más actividad mostró para la reducción de oxígeno. 
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Figura 11 Representación esquemática del comportamiento electrocatalítico de AQCs de plata de 

pequeño y medio tamaño frente a la electrooxidación de alcoholes10
. 

Por último, uno de los campos de mayor aplicación de los clústeres es la catálisis 

heterogénea de reacciones en fase gas como pueden ser la oxidación de CO, la 

oxidación de hidrocarburos, las reacciones de hidrogenación, las reacciones con NOx, 

etc29 • En la presente tesis doctoral se estudiará la catálisis por clústeres de la 

oxidación de CO, la hidrogenación de C02 y la hidrogenación de propeno, que se 

desarrollarán en más detalle en el capítulo V, donde se mostrarán las ventajas de los 

clústeres estudiados en esta tesis con respecto a los propuestos en la bibliografía y 

a los catalizadores convencionales. 
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La reacción de oxidación de metano para dar metanol es una de las reacciones 

soliadas hoy en df a por el alto valor aliadido que supone frente al gas natural. Esta 

reacción se ha estudiado con diversos clústeres de Cu obteniéndose, en el caso de 

Cu3-AQCs30, una actividad similar a la encontrada para las enzimas. Otro ejemplo de 

reacción de oxidación es la de benceno a fenal con oxígeno molecular gracias a la 

catálisis de clústeres de Re de 10 átomos31• 

También se han usado clústeres bimetálicos32 para las reacciones de hidrogenación 

de compuestos orgánicos en donde se demuestra una vez más la alta versatilidad de 

los clústeres y lo fácilmente modificables que son sus propiedades con el número de 

átomos (ver el resumen de las reacciones en la Figura 12). 

Una reacción importante para la industria química es la obtención de alquenos a partir 

de alcanos. Las nanopartículas de Pt soportadas en óxidos metálicos son las usadas 

industrialmente en la actualidad, pero la búsqueda de nuevos catalizadores estables 

para las reacciones de deshidrogenación, especialmente de aquellos que no estén 

basados en metales nobles o que se puedan acoplar con otras reacciones y con 

sistemas de separación que permitan desplazar el equilibrio de deshidrogenación, 

están en el punto de mira. 

Vajda33 et al han mostrado en un estudio con clústeres de platino Pts-10 que no solo 

presentan una alta actividad, sino también una alta selectividad para la formación de 

propeno. Por su parte se ha visto también una alta dependencia en la catálisis de 

deshidrogenación de etileno a acetileno con el tamaño del clúster de platino34, 

encontrándose que los clústeres de Pt1 son los de mayor actividad y los de P4 y Pts 
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presentan una actividad similar, aunque menor que el Pt1. Los clllsteres de Co3S. 36 

también mostraron tener actividad catalítica en la deshidrogenación de ciclohexeno. 

Q-cooH 

benzole acld 

o 
1,5 eyclooctadiene 

o 
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o 
1 .5.9 cyclododecatriene 

tb 
e 
H3C-o-CH,OH 

1-hydroxymelhyl"'-melhylcyclohexane 

e + 
H,COH,c-O-cH20H 

A B 

J) + tb 
norbomene 

b + 
cyclohexene 

Aº 
cyclooctene 

A B 
Q-cooH + Q-=cooH + 

A 
cyclohexanecarboxylK: acid cyclohexene-1-

-0-
catboxylle acid 

MeO- fi fi- OMe D -o-
O O H3C \f-OMe 

norbomane 

OB 
cyclohexane 

b 
cydooctane 

e 
~COOH 
1 ,3-<:yclóhexadoene-
1-carboxyi c acid 

dlmelhyl hexahydroterephlllalale (OMHT) 0 
B 4-melhyl-1-cyclohexanecarboxylic :a<:id melhyl ester 

D + 
H02HC H20H -0- -o-

H02HC O CH20H 

4-melhoxymelhy~ 1-hydroxymethylcyclohexane 1.4 cyclohexanedlmelhanol (CHOM) bis(4-hydroxymethylcyclohexyl)ether 

Figura 12 Hidrogenación en una sola etapa de algunos compuestos orgánicos usando AQCs 

bimet.álicos (CucRu12C2) soportados en sólidos mesoporosos29• 

Otros catalizadores de gran importancia hoy en día son aquellos que permiten 

catalizar al mismo tiempo la reducción de NOx y la oxidación de CO. Estos 

catalizadores, llamados de 3 vfas, están presentes en todos los automóviles. En esta 

catálisis se han hecho grandes esfuerzos y se han propuesto numerosos 

catalizadores basados en AQCs de Pd37·38 entre 4 y 30 átomos, de los que también se 
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como fuente de energía para, en conjunción con los AQCs, realizar otras reacciones 

bioelectrocata líticas. 

Otra aplicación biomédica de los clústeres de plata es la bactericida. Aunque esta 

propiedad lleva atribuida a la plata desde tiempos antiguos, su mecanismo de acción 

no está claro todavía. En este sentido, en un estudio reciente se describe que los 

clústeres de Ag pueden ser los responsables de esa gran actividad bactericida46 y, 

por lo tanto, en un futuro podrían usarse como nuevos tipos de antibióticos, evitando 

la resistencia de las bacterias a los antibióticos actuales. 

Otra propiedad biológica mostrada por los trímeros de plata es que pueden 

intercalarse47 en las hebras de ADN y evitar así su replicación, lo que abre la puerta a 

futuras terapias contra el cáncer, pues los tiempos de interacción mostrados por Ag3 

son mayores que los intercaladores de ADN actuales, lo que hace pensar que podrían 

impedir que las células cancerígenas -con mayor velocidad de replicación que las 

células sanas- se puedan replicar, mientras que las células sanas, con menores tasas 

de replicación, se verían poco afectadas por la lenta disociación del complejo Ag3-

AQCs-ADN. 

so 



 



 



 





 



Ags-AQCs como catalizadores antirradicalarios 

procesos de auto-oxidación53•54, que son -en último lugar- los responsables de la 

tendencia de estos materiales orgánicos a presentar problemas de degradación. Por 

ejemplo, se cree que es la causa principal por la cual los alimentos55 pierden calidad, 

son los responsables del inevitable deterioro de los polímeros56•57 que usamos día a 

día como pinturas, ropas, etc. 

Por todas estas razones, en este capítulo se propuso investigar el uso de clústeres 

de plata de 5 átomos como agentes antirradicalarios. La motivación de llevar a cabo 

dicha investigación es el hecho de que los clústeres de 5 átomos poseen un spin 

desapareado, por lo cual era probable que pudieran reaccionar con los radicales 

desactivándolos. Sorprendentemente, como veremos en este capítulo, nos 

encontramos con que estos clústeres desactivan efectivamente radicales, pero lo 

hacen de forma catalítica, es decir, sin sufrir ningún cambio al final de su actividad 

antirradicalaria. 

Para este estudio se usó como modelo un radical muy estable llamado 2,2-Difenil-1-

Picrilhidrazilo (DPPH ·)(ver su estructura en la Figura 14), que ha sido ampliamente 

utilizado58- 61 para comprobar la actividad antioxidante de numerosos compuestos. 

56 
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Figura 14 Estructura del radical DPPH •. 
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Ags-AQCs como catalizadores antirradica/arios 

de NaCI en concentraciones similares a las de las muestras purificadas. Se observó 

que el DPPH • es estable en la mezcla de disolventes de reacción por más de una 

semana, mientras que si a la mezcla se le anade NaCI, la estabilidad del radical 

disminuye a un día aproximadamente. En el caso de tener en el medio nitrato de plata 

(AgNOl) la absorbancia del radical se ve incrementada (Fisura 16 A). Por ello, los 

estudios deben realizarse con muestras de chlsteres purificadas. Se observa 

asimismo que los cll'.isteres en presencia de Ag• no desactivan completamente al 

radical DPPH. (Figura 16 B). 

A B 
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2.0 2.0 

~ -¡ 
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Figura 16 Espectros de absorción UV-Visible para A) Blanco de DPPH • 1.125 xl0-4 M en metano! 

(negro) con AgN<ñ en agua inicialmente (naranja) y después de un día (verde). B) Muestra de DPPH • 

1.125 xl0-4 M en metano! (negro) con Ag-AQCs sin purificar después de 17 h de reacción (naranja). 

Para observar el comportamiento de los clllsteres en ausencia de Ag•, se anadieron 

clllsteres de Ags-AOCs purificados y dispersos en agua (en concentración 

3.7 x 10-1 M) a una disolución de DPPH • en metano!. La Figura 17 muestra los 

resultados obtenidos. Se puede observar una rápida y progresiva disminución de la 
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Ags-AQCs como catalizadores antirradicalarios 

Además, después de un ciclo de reacción los clústeres presentes en la disolución 

pueden catalizar la reacción de nuevo si se le adiciona una cantidad similar de DPPH • 

al medio de reacción y este proceso se puede repetir varias veces sin pérdida de 

actividad (ver Figura 18), lo cual claramente confirma que los Ags-AQCs están 

actuando como verdaderos catalizadores de la reacción y que no se oxidan ni 

desactivan al final de la misma. 
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Figura 18 Estudio de reciclabilidad. Espectros de absorción para sucesivas adiciones de disolución de 

DPPH • radical en el mismo medio de reacción. 

Es importante destacar que, una vez comprobada la actividad catalítica de los 

clústeres de Ag con 5 átomos, se llevaron a cabo estudios con otros tamaños de 

clústeres de plata, concretamente con AQCs de plata de 2 y 3 átomos (ver 
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Ag5-AQCs como catalizadores antirradicalarios 

Una primera hipótesis fue que el responsable de la reducción del DPPH • fuera el 

oxígeno activado que se sabe se encuentra en la esfera de coordinación de los 

clústeres en disolución (Anexo 5), y que es el responsable de la gran capacidad 

oxidante que presentan en otras reacciones, como por ejemplo, para reacciones de 

oxidación de especies de azufre (capítulo IV), en los que el oxígeno activado del 

clúster es capaz de oxidar completamente al azufre llevándolo a su estado de 

oxidación más alto svi; ya que se sabe que este radical se reduce a su forma aniónica 

en presencia de especies de oxígeno activadas62, tales como peróxidos o 

superóxidos. 

Para comprobar esta hipótesis se llevaron a cabo experimentos con las mismas 

concentraciones de AQCs y de DPPH ·, pero en atmósfera de nitrógeno (N2) y 

también en atmósfera de oxígeno (02). En el caso de que el mecanismo de reacción 

ocurriese a través del oxígeno, la desactivación del radical debería de verse 

paralizada o al menos ralentizada en atmósfera deficiente de 02 y debería de verse 

acelerada en el caso de la atmósfera rica en oxígeno. Sorprendentemente, tanto la 

reacción bajo atmósfera de N2, como la de 02, dieron los mismos resultados (la misma 

velocidad de reacción) que la realizada en condiciones atmosféricas. Por ello, estas 

especies de oxígeno activadas por el clúster no son las responsables de la 

desactivación del DPPH • . 

Descartada esta posibilidad, nos planteamos la hipótesis de que fuera el metanol, 

disolvente mayoritario utilizado en la reacción, la especie que se estuviera oxidando. 

Para comprobar esta hipótesis se llevaron a cabo una serie de experimentos usando 

cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas (GC/MS), en 
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Ags-AQCs como catalizadores antirradicalarios 

colaboración con el Prof. Massimo Lazzari, miembro del grupo de investigación en el 

que se enmarca esta tesis doctoral, al objeto de tratar de observar algún posible 

producto de oxidación del metanol. Se observó que, mientras las disoluciones de 

DPPH • en metanol no mostraban la presencia de ningún producto de oxidación, las 

muestras que contenían Ags-AQCs se detectaba formaldehido, es decir, un producto 

de oxidación del metanol. Con esta evidencia quedaba demostrado que, mientras el 

DPPH • se reduce, el metanol se oxida y los Ags-AQCs actúan como catalizadores de 

esta reacción. 

Para confirmar esta hipótesis y con el fin de demostrar que el disolvente empleado 

en la disolución del DPPH ·, metanol (mayoritario en la reacción), se está oxidando 

durante la eliminación por reducción del DPPH • , se llevaron a cabo reacciones con 

disolventes orgánicos miscibles en agua con mayores potenciales de oxidación, como 

son la acetona o el acetonitrilo. Tal como se observa en la Figura 20, la reacción más 

rapida ocurre con el metanol, disolvente con menor potencial de oxidación debido al 

enlace sp3 con el oxígeno, seguida por la reacción que tiene lugar en acetona (enlace 

sp2 con el oxígeno), que muestra una constante cinética~ Y:z de la del metanol y, por 

último, la reacción más lenta se obtiene con el acetonitrilo (enlace sp con el 

nitrógeno), que es el disolvente de mayor potencial de oxidación, con una constante 

cinética de 3 órdenes de magnitud inferior a la del metanol. Como ninguna de esas 

especies (metanol, acetona y acetonitrilo) es oxidable directamente por el DPPH ·, 

queda claro que los clústeres de Ags activan catalíticamente el radical DPPH • 

haciéndolo más oxidante y, por lo tanto, capaz de oxidar esas especies. Es de 

destacar que esta activación de radicales por los clústeres de Ags está en la línea de 
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Ags-AQCs como catalizadores antirradicalarios 

Para comprender un poco mejor el mecanismo de la reacción que tiene lugar en la 

desactivación del radical, se llevaron a cabo calculos DFT por el Dr. Héctor Lozano 

dentro del grupo de investigación en el que se enmarca esta tesis doctoral, en 

colaboración con el Prof. Giampaolo Barone de la Universidad de Palermo. 

Primero se analizó la estructura y la distribución de la densidad de espín tanto para 

el DPPH • como para el sistema Ags/DPPH • . La estructura optimizada y el exceso 

de densidad de espín se pueden ver en la Figura 22 tanto para el radical (DPPH • , 

doblete) como para el anión del DPPH (DPPH·, singlete}. 

trop e 

Doublet 

Figura 22 Estructuras optimizadas y exceso de densidad de espín calculadas por DFf para DPPH • 
(izquierda) y DPPH·(derecha) en estado doblete y singfete respectivamente. 

La densidad electrónica esté homogéneamente distribuida a lo largo del radical. En la 

Tabla 1 se muestra la carga y la distribución de densidad de espín por residuo. La 

carga del radical DPPH • está distribuida como sigue: las cargas positivas están 

localizadas en el residuo difenilamina mientras que las cargas negativas yacen en el 

N y la parte de trinitrofenil. El exceso de densidad de espín esté también distribuido 
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Ag5-AQCs como catalizadores antirradicalarios 

La reducción del radical DPPH • por los Ags-AQCs se modeló imitando las condiciones 

experimentales con cálculos DFT. Primero se calculó la entalpía de formación de los 

diferentes complejos que los Ags-AQCs pueden formar, a saber: Ags/metoxi= -164.9 

kJ/mol, Ags/metanol= -57.7 kJ/mol y Ags/ DPPH • = -299.3 kJ/mol. De estos valores 

se puede asumir que la mayoría de los AQCs van a estar formando el complejo Ags/ 

DPPH ·.Aunque la interacción de este complejo con la especie oxidable (metanol) 

podría proceder a través del ion metoxi o del metanol, la interacción más favorable 

con el metoxi y la necesidad de la eliminación de un protón durante la reacción indica 

que es la adsorción del anión en el Ags/ DPPH • el camino predilecto para proceder la 

reacción, a pesar de su baja concentración(~ nM). 

En la Figura 23 se muestran las estructuras y en la Figura 24 el balance de energía 

calculados por DFT para las distintas etapas de la reacción hasta la obtención del 

formaldehído y el anión del DPPH (en la Tabla 2 se muestran las cargas y el análisis 

de espín para las diferentes especies intermedias en la reacción). La reacción 1 

consiste en la absorción del anión OCH3- en el complejo Ags/ DPPH • a través de la 

formación de dos enlaces Ag-0 entre los AQCs y uno de los grupos nitro del radical 

DPPH • produciendo el sistema Ags/ DPPH-/OCH3 •. Se produce una transferencia 

electrónica desde el anión metóxido al radical que conduce a la formación del radical 

metoxi y el anión DPPH. La adsorción del anión metóxido promueve la presencia de 

exceso de densidad de espín en el sistema, por ello, el anión metóxido pierde un 

electrón y da lugar al radical metoxi. 

El análisis de las cargas también revela que el DPPH • adquiere una carga parcial 

negativa. Esta reacción es favorable con más de -300 kJ/mol. Este resultado explica 
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perfectamente los resultados encontrados experimentalmente en donde se observa 

la formación del anión del DPPH- en presencia de los Ags-AQCs. 

La siguiente reacción, 2, consiste en la deserción del anión del DPPH- del sistema, lo 

que da como resultado la formación de Ags/OCH3 • radical sin exceso de densidad de 

espín. Durante este proceso la energía sube a +100 kJ/mol pero la siguientes 

reacciones compensan este incremento. 

Luego otro anión metoxi y otro radical DPPH • pueden entrar en el sistema (reacción 

3) y al igual que ocurría en la reacción 1, hay una transferencia electrónica del anión 

metoxi al radical dando como resultado la formación de Ags/ DPPH-/(OCH3 • )2 con 

una estabilización de la energía de -300 kJ/mol. 

Finalmente, la reacción 4 es la formación del formaldehído por una simple 

transferencia protónica desde uno de los radicales metoxi al otro, dando como 

resultado formaldehído y metanol, con una energía de estabilización de -50 kJ/mol. 
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+ 
(1) 

AgJDPPH" AcsfDPPH·/OCH1 • 

+ (2) 
DPPH· 

(3) 

AcJDPPH"/(OCH, ºh 

(4) 

AcJDPPH·/(OCH1 º) 2 A¡JDPPH'/CH20/ CH10H (Quartet) 

(5) 

AcJDPPH-/CH,o/ CH OH (Quartet) 

(6) 

Figura 23 Estructuras optimizadas por DFT para la formación de formaldehído mediada por Ags-AQCs 

y el radical DPPH • . 
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Reaction coordinate 

Figura 24 Balance de energía calculado por DFT para la formación de formaldehído mediada por Ag5-

AQCs y el radical DPPH • . 

De este modo, el sistema Ags/ DPPH-/CH20/CH3QH es un cuartete en el que la 

densidad de espín está localizada en el anión DPPH, en el formaldehído y en el 

metano!. Después el sistema sufre un reajuste electrónico y el espín cambia a doblete 

(reacción 5), este estado es 30 kJ/mol más estable que el cuartete debido a la 

estabilización del espfn del formaldehrdo y del metanol que pierde su densidad de 

espín. 

Finalmente, la última etapa consiste en la deserción de las especies unidas. El balance 

energético del proceso es casi despreciable debido a la afinidad de los Ags-AQCs por 

el metanol (-57. 7 kJ/mol), la reacción conduce a la formación de Ags/ CH30H el cual 
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Ag5/DPPH• + OCH3
- Ag5/DPPH-/OCH3

• 

Residue 
Charge, 

│e│ 
Spin Residue 

Charge, 

│e│ 
Spin 

Ag5/DPPH• 0.00 0.00 Ag5 1.14 0.98 

OCH3
- -1.00 0.00 OCH3

• -1.62 0.99 

   DPPH- -0.52 0.01 

Ag5/OCH3
• + DPPH- Ag5/OCH3

• + DPPH•+ OCH3
- 

Residue 
Charge, 

│e│ 
Spin Residue 

Charge, 

│e│ 
Spin 

Ag5 0.61 0.00 Ag5 0.61 0.00 

OCH3
• -0.61 0.00 OCH3

• -0.61 0.00 

DPPH- -0.99 0.00 DPPH• 0.00 1.00 

   OCH3
- -1.00 0.00 

Ag5/DPPH-/(OCH3
•)2

- Ag5/DPPH-/CH2O/CH3OH (Quartet) 

Residue 
Charge, 

│e│ 
Spin Residue 

Charge, 

│e│ 
Spin 

Ag5 1.40 0.11 Ag5 1.37 0.47 

DPPH- -1.21 2.87 DPPH- -2.13 1.85 

OCH3
• -0.60 0.00 CH2O• -0.37 0.67 

OCH3
• -0.59 0.00 CH3OH 0.13 0.02 

Ag5/DPPH-/CH2O/CH3OH (Doublet) Ag5 + DPPH- + CH2O + CH3OH 

Residue 
Charge, 

│e│ 
Spin Residue 

Charge, 

│e│ 
Spin 

Ag5 0.44 0.04 Ag5 0.00 1.00 

DPPH- -1.63 0.96 DPPH- -1.00 1.00 

CH2O 0.09 0.00 CH2O 0.09 0.00 

CH3OH 0.1 0.00 CH3OH 0.00 0.00 

 



𝐴𝑔ହ + 𝐷𝑃𝑃𝐻 • +𝐶𝐻ଷ𝑂ି → 𝐴𝑔ହ/𝑂𝐶𝐻ଷ •/𝐷𝑃𝑃𝐻ି 

𝐴𝑔ହ/𝑂𝐶𝐻ଷ •/𝐷𝑃𝑃𝐻ି + 𝐶𝐻ଷ𝑂ି + 𝐷𝑃𝑃𝐻• → 𝐴𝑔ହ + 2𝐷𝑃𝑃𝐻ି + 𝐶𝐻ଶ𝑂 + 𝐶𝐻ଷ𝑂𝐻
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[𝐷𝑃𝑃𝐻]଴ =  [𝐷𝑃𝑃𝐻 •] +  [𝐷𝑃𝑃𝐻ି] 

−
𝑑[𝐷𝑃𝑃𝐻 •]

𝑑𝑡
=

𝑑[𝐷𝑃𝑃𝐻ି]

𝑑𝑡

−
𝑑[𝐴𝑔ହ/𝑂𝐶𝐻ଷ •/𝐷𝑃𝑃𝐻ି]

𝑑𝑡
= 

= 𝑘ଵ[𝐴𝑔ହ]][𝐶𝐻ଷ𝑂ି][𝐷𝑃𝑃𝐻 •] − 𝑘ଶ [𝐴𝑔ହ/𝑂𝐶𝐻ଷ
•/𝐷𝑃𝑃𝐻ି][𝐶𝐻ଷ𝑂ି][𝐷𝑃𝑃𝐻 •] = 0



[𝐴𝑔ହ/𝑂𝐶𝐻ଷ •/𝐷𝑃𝑃𝐻ି] =
𝑘ଵ[𝐴𝑔ହ][𝐶𝐻ଷ𝑂ି][𝐷𝑃𝑃𝐻 •]

𝑘ଶ[𝐶𝐻ଷ𝑂ି][𝐷𝑃𝑃𝐻 •]
= 𝑘ଵ/ 𝑘ଶ[𝐴𝑔ହ]

𝑣 = −
𝑑[𝐷𝑃𝑃𝐻 •]

𝑑𝑡
=

𝑑[𝐷𝑃𝑃𝐻ି]

𝑑𝑡
= 𝑘ଵ [𝐴𝑔ହ][𝐶𝐻ଷ𝑂ି][𝐷𝑃𝑃𝐻 •] 

𝑑[𝐷𝑃𝑃𝐻ି]

𝑑𝑡
= 𝑘ଵ [𝐴𝑔ହ][𝐶𝐻ଷ𝑂ି]([𝐷𝑃𝑃𝐻]଴ −  [𝐷𝑃𝑃𝐻ି]) = 𝑎 − 𝑏[𝐷𝑃𝑃𝐻ି] 

 𝑏 = 𝑘ଵ [𝐴𝑔ହ][𝐶𝐻ଷ𝑂ି] 𝑎 = 𝑘ଵ [𝐴𝑔ହ][𝐶𝐻ଷ𝑂ି][𝐷𝑃𝑃𝐻]଴ = 𝑏[𝐷𝑃𝑃𝐻]଴  

𝑘ଵ[𝐶𝐻ଷ𝑂ି = 1.0(2) × 10ହ 𝑀ିଵ𝑠ିଵ



Ags-AQCs como catalizadores antirradicalarios 

con una constante de velocidad de Vw.x/KM z 1.7 X 10-s s-1 indica que los Ags son casi 

dos órdenes de magnitud más activos que las oxidasas y que presentan una mayor 

selectividad para la formación de aldehídos. 

La activación catalítica del metanol (una especie completamente inactiva en la 

reducción de los radicales DPPH • , y, por tanto, sin ninguna acción antirradicalaria) 

por los Ags-AQCs hacen del metanol una especie altamente activa con propiedades 

antioxidantes similares a las mostradas por los polifenoles o las vitaminas C y E que 

son especies ampliamente conocidas por su actividad antioxidante (ver O). 

Una vez que hemos observado las propiedades catalíticas antirradicalarias de los 

AQCs, nos planteamos la posibilidad de que esa actividad pudiera tener su aplicación 

en la protección de polímeros y se realizaron estudios con dos polímeros de gran 

interés industrial como son: el poliisopropeno (PI) y el acrilonitrilo-butadieno­

estireno (ABS) en colaboración con el Prof. Massimo Lazzari. 

Para llevar a cabo este estudio se prepararon láminas finas de ambos polímeros y se 

recubrieron con muestras de Ags-AQCs usando 0.02 µg/cm2, lo que implica un 

recubrimiento de aproximadamente el 4 %. Tanto las láminas tratadas con AQCs 

como las láminas sin tratar se expusieron a un envejecimiento acelerado por la acción 

de una lámpara de xenón con un filtro de 295 nm y 785 W/m2 (T<45 ºC). Este 

tratamiento activa el típico mecanismo radicalario de descomposición por 

autooxidación de los polímeros, lo que genera grupos que contienen oxígenos54•63 y 

productos de bajo peso molecular64. Esta degradación se puede seguir por un simple 

análisis de la superficie empleando espectroscopia de (ATR)-FTIR donde la formación 
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~4 % de la superficie de 

los polímeros cubierta. 

 



Ags-AQCs como catalizadores antirradicalarios 

cantidades de catalizador necesarias para llevar a cabo la desactivación del radical 

son muy pequenas que hacen a estos clústeres unos candidatos realmente 

interesantes en este campo, pues solamente 1 O clústeres de Ag5 bastan para reducir 

un millón de radicales DPPH • . Ademés, y con el fin de acercar este hallazgo més a su 

aplicación real, se llevaron a cabo medidas con polímeros de interés industrial como 

son el PI y el ABS, demostrando que previenen la degradación de éstos aun cuando 

se usan cantidades muy pequeñas con un recubrimiento en torno al 4 %. 

Por último, esta sencilla prueba de desactivación del radical DPPH • se está utilizando 

hoy en día en el grupo de investigación en el que se enmarca la presente tesis 

doctoral como una de las técnicas de caracterización de Ag5-AQCs purificados, pues, 

con una mínima cantidad de muestra y con un simple espectro de absorción UV­

Visible nos permite conocer la eficiencia de los mismos. 
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Epoxidación de Estireno 

1. Introducción 

La epoxidación se define como la oxidación de olefinas para formar un epóxido 

cíclico y es un proceso industrial muy importante para la obtención de 

numerosos compuestos orgánicos, por ejemplo, cada año se producen 4.5 

millones y 70 000 de toneladas de óxido de propileno y epóxido de buteno, 

respectivamente66• 

Los epóxidos son compuestos de alto valor añadido porque se emplean en la 

síntesis de numerosos productos industriales como perfumes, preparaciones 

antihelmínticas, resinas epoxi, recubrimientos de superficies, plastificantes, 

diversos medicamentos, edulcorantes67
, etc. En este sentido, uno de los 

epóxidos con mayor interés industrial es el de estireno, que es el objeto de 

estudio de este capítulo. El epóxido de estireno se utiliza como agente 

diluyente de resinas epoxi68, agente saborizante, absorbente de ultravioleta, 

etc. Además, es un importante intermedio de múltiples síntesis de compuestos 

orgánicos y de importantes compuestos farmacéuticos como son el Fluoxetine 

y el Norfluoxetine69• 

Por todas estas aplicaciones industriales, el desarrollo de nuevas rutas 

sintéticas para la preparación del epóxido de estireno que sean más simples, 

con menos pasos de reacción y más baratas es uno de los objetivos principales 

para los científicos y las empresas que trabajan en este campo. Y algo, todavía 

más importante si cabe, que se busca con gran esmero en estos nuevos 
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desarrollos sintéticos es que sean respetuosos con el medioambiente, esto es, 

que usen menos disolventes orgánicos, menos número de etapas con el menor 

número de subproductos por etapa posible y agentes oxidantes en menor 

cantidad y con menor agresividad y peligrosidad. Por el momento, el proceso 

tradicional para conseguir el epóxido de estireno usa cantidades 

estequiométricas de perácidos como agentes oxidantes que, aparte de ser 

caros, son peligrosos y no son selectivos para la formación del epóxido, dando 

lugar a muchos subproductos contaminantes para el medio ambiente. 

En este sentido, el principal objetivo en este tipo de estudios es sustituir el 

agente oxidante por oxígeno molecular, que sería sin duda el oxidante ideal. Por 

desgracia, ahora mismo la oxidación aeróbica es difícil de controlar y a veces da 

como resultado la combustión total, con lo cual se tiene que llevar a cabo con 

bajas concentraciones para evitar la sobreoxidación, lo que provoca una baja 

conversión. Por este motivo no existe hoy en día una solución para poder 

utilizar oxígeno molecular en la epoxidación de estireno. 

Otro oxidante verde que está captando la atención en los últimos af'ios para 

reacciones en fase líquida es el peróxido de hidrógeno (H202). El peróxido de 

hidrógeno tiene un alto contenido en especies de oxígeno y da agua como 

subproducto, por ello es un agente oxidante completamente respetuoso con el 

medioambiente. Además, es relativamente barato7º con un valor por kilogramo 

inferior a 0.7 $ americanos para peróxido de hidrógeno puro (100 % H202). Por 

este motivo se emplean anualmente 2.4 millones de toneladas métricas, 

principalmente como agente blanqueante. Hay que destacar que para que los 
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procesos industriales sean seguros, las reacciones que usen peróxido de 

hidrógeno como oxidante no pueden contener una concentración mayor al 60 

% debido a las dificultades de almacenamiento que suponen concentraciones 

superiores. 

El H202 se usa frecuentemente para la síntesis de productos químicos de alto 

valor añadido, como productos farmacéuticos o agrícolas, y para materiales 

electrónicos que requieren alta pureza70• De hecho, existe una tendencia a 

utilizar peróxido de hidrógeno como agente oxidante en procesos con grandes 

volúmenes como la síntesis de caprolactama (Sumitomo Chemical Co.)71 y la 

oxidación de propileno (BASF and Dow Chemical Co.)72• El problema es que en 

algunos casos el uso de disoluciones acuosas con alta polaridad reduce la 

selectividad del epóxido debido a su isomerización e hidrólisis formando otros 

productos. 

En la comunidad científica se han llevado a cabo numerosos esfuerzos con el fin 

de desarrollar un catalizador adecuado para la epoxidación de estireno, por 

ejemplo, un catalizador de titanio-silicio (TS-1) se usó como catalizador sólido 

junto con H102 como agente oxidante obteniendo solo un 56 % de conversión 

después de 12 horas de reacción a 40 ºC en acetona, esta misma reacción se 

estudió cambiando el agente oxidante por urea/peróxido de hidrógeno anhidro 

obteniendo un aumento del rendimiento a 71 % de conversión después del 

mismo tiempo de reacción67• También aerogeles68 compuestos de TiOrSi02 se 

sugirieron como catalizadores de esta epoxidación con peróxido de hidrógeno 

en DMF encontrando que son necesarias 6 horas de reacción y 60 ºC para 
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conseguir un 20.1 % de conversión - siendo la máxima teórica 50 % al usar una 

relación [n (H202)/n(estireno)] = 0.5 para controlar la descomposición del H20r 

con tan sólo un 43.4 % de selectividad. 

Hay algunos trabajos que utilizan partículas magnéticas como soportes del 

catalizador en la epoxidación de estireno, que permiten separar muy fácilmente 

el mismo tanto de reactivos como de productos. Algunos ejemplos que se 

encuentran en la bibliografía son el complejo de salofén de cis-dioxo-Mo (VI) 

soportado en nanopartículas paramagnéticas de fe3Q4@Si02. En este caso, 

utilizan hidroperóxido de tertbutilo (TBHP) como agente oxidante en 1, 2-

dicloroetano consiguiendo un 70 % de conversión a 80 ºC, después de 2 horas 

de reacción73. En las mismas condiciones de reacción también se estudió 

fe3Q4@APTMS/fluorene-SB-Mo02 obteniendo un 60 % de conversión y una 

selectividad del 100 % después de 2 horas de reacción74. También se ha utilizado 

NiFe204@Mo, usando el mismo agente oxidante que en el caso anterior, pero 

esta vez con tetracloro metano como disolvente de reacción y se obtuvo una 

conversión del 88 % y una selectividad del 82 % después de 5 horas de 

reacción75. Se estudió asimismo el a-Fe203 usando un 70 % de TBHP como 

agente oxidante en acetonitrilo y, después de 6 horas de reacción a 80 ºC, se 

consiguió un 73 % de conversión con una selectividad para el epóxido de 

estireno del 77 %1s. 

En el campo de la biocatálisis hay algunos estudios donde las enzimas 

monooxigenasas de estireno (SMOs) convierten al estireno en óxido de estireno 

usando oxígeno como agente oxidante. La actividad es muy dependiente del 
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microorganismo del que se extraiga la oxigenasa, por ejemplo, para la oxigenasa 

obtenida de Escherichia coli (E coli), se obtuvo una conversión del 86.9 % 

después de 8 horas de reacción''-79
• 

Los metales han sido ampliamente usados como catalizadores de la epoxidación 

de alquenos. Hoy en día se conoce que su catálisis es altamente dependiente 

de su tamano, como ha sido reportado, por ejemplo, en la epoxidación de 

etileno y propileno por nanopartículas80-84 de oro y plata. En el caso que nos 

ocupa en este capítulo, la epoxidación de estireno, un gran número de 

nanopartículas metálicas han sido estudiadas en los últimos anos como 

catalizadores de esta epoxidación. A modo de ejemplo, podemos citar las 

nanopartículas de cobre soportadas en nitruro de titanio utilizadas como 

fotocatalizadores usando oxígeno molecular como agente oxidante; la reacción 

se llevó a cabo con irradiación de luz visible a 60 ºC usando 1,4-dioxano como 

disolvente y se consiguió un 95 % de conversión y un 81 % de selectividad para 

el epóxido después de 4 horas de reacción85• 

También se pueden encontrar en la bibliografía algunos trabajos que usan 

nanopartículas de plata como posibles candidatas para epoxidar el estireno, por 

ejemplo, Xiaosong Hu et aL usan 4A-zeolitas dopadas con Ag como catalizador 

usando hidroperóxido de terbutilo como agente oxidante y 82 ºC, obteniendo 

una conversión del 70.1 % después de 6 horas de reacción86
• 

También existen algunos trabajos, tanto teóricos como experimentales, que 

usan clústeres de plata como catalizadores de las epoxidaciones de alquenos, 
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por ejemplo, se ha visto que trímeros de plata y nanopartículas de plata de ... 3_5 

nm sobre alúmina pueden catalizar, usando oxígeno como agente oxidante, la 

epoxidación del propeno a bajas temperaturas87
• En ese mismo trabajo utilizan 

cálculos DFT para entender la magnífica catálisis encontrada con clústeres de 

tres átomos de Ag, los cuales muestran una gran actividad y selectividad para 

la epoxidación, y que explican por su naturaleza de capa abierta. Los resultados 

encontrados sugieren que los clústeres son unos posibles candidatos para 

lograr una catálisis altamente eficiente para las reacciones de epoxidación. Por 

ello, en este capítulo se propone el uso de clústeres de 5 átomos de plata para 

catalizar la epoxidación de estireno en condiciones respetuosas con el 

medioambiente. 

2. Materiales y métodos 

Los resultados mostrados en este capítulo se desarrollaron durante una 

estancia en el laboratorio del Prof. Dr. Reinhard Schomacker en la Universidad 

Técnica de Berlín. 

Todos los compuestos químicos utilizados en este capítulo fueron comprados a 

la casa comercial Sigma Aldrich y las disoluciones acuosas se prepararon con 

agua ultrapura de grado HPLC de la casa comercial Alfa Aesar. En la tabla 

siguiente pueden verse los compuestos utilizados en este capítulo con su 

pureza correspondiente: 
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Nombre de Compuesto Pureza 

Acetil acetato 

Acetonitrilo Grado HPLC 

Agua 

-
Estireno 99% 

Epóxido de estireno 97% 

-
Tolueno 99.8% 

-
Peróxido de hidrógeno 50% 

-
Nitrato de plata (AgNQ3) ~99%, 

-
Cloruro sódico (NaCI) 99.99 % 

La actividad catalítica de los AQCs en la epoxidación de estireno usando 

peróxido de hidrógeno como agente oxidante se evaluó por cromatografía de 

gases {técnica explicada en detalle en el Anexo 1d) en un cromatógrafo de gases 

(GC) modelo 7890A de la casa comercial Agilent Technologies, provisto de un 

brazo inyector automático para muestras líquidas. 

Debido a la volatilidad de los compuestos utilizados y el producto de reacción 

además de la autodescomposición que sufre el peróxido de hidrógeno, todas 
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las disoluciones fueron preparados en el momento de realizar la reacción. En un 

experimento típico, se dispuso un reactor provisto de un agitador magnético en 

el que se añadieron los reactivos en el siguiente orden: agua, acetonitrilo (en 

una relación 1:1 acetonitrilo: agua) y un volumen total de 5 ml, estireno (entre 

25 y 100 mM según el experimento), tolueno (patrón interno, 1 equivalente), 

peróxido de hidrógeno (entre 0.1 y 20 equivalentes según los requerimientos 

del experimento) y Ags-AQCs (2 x 10-s y 1 x 10-6 M). Se selló el reactor con un 

septum y se introdujo en un baño termostatizado a 25 ó 50 ºC según el 

experimento. Todos los experimentos se hicieron con agitación de 300 rpm. 

Después de mezclar los reactivos en el reactor y tapar con un septum, se 

recogieron con una aguja alícuotas de 1 ml a distintos tiempos, a saber: inicial, 

1.5, 3, 4.5, 6, 24 y 48 horas, dependiendo del experimento. En cada alícuota se 

procedía a realizar una extracción con 1 ml de acetil acetato que a continuación 

se introducía en un vial apto para el brazo inyector automático del 

cromatógrafo de gases. 

El procedimiento de extracción consistió en af'iadir el mililitro de acetil acetato 

en 3 partes. Primero 333 µL, agitar vigorosamente y dejar separar en fases, 

coger la fase orgánica y repetir el proceso dos veces más sobre la parte acuosa. 

Las 3 porciones de fase orgánica fueron mezcladas en una única muestra final 

que se analizó en el GC. 

Para cada reacción se realizó siempre un blanco con todos los reactivos, 

excepto el catalizador (Ags-AQCs), siguiendo exactamente el mismo 

90 



𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 =  
[ா௦௧௜௥௘௡௢]బ/[்௢௟௨௘௡௢]బି[ா௦௧௜௥௘௡௢]೟/[்௢௟௨௘௡௢]೟

[ா௦௧௜௥௘௡௢]బ/[೅೚೗ೠ೐೙೚]బ

× 100

𝑆𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 =  
[ா௣ó௫௜ௗ௢]೟/[்௢௟௨௘௡௢]೟

[ா௦௧௜௥௘௡௢]బ/[்௢௟௨௘௡௢]బି[ா௦௧௜௥௘௡௢]೟/[்௢௟௨௘௡௢]೟
× 100



Epoxidación de Estireno 

Se estudió la catálisis de los Ags-AQCs en la epoxidación de estireno usando 

peróxido de hidrógeno como agente oxidante y para ello se comenzó con la 

puesta a punto del método de cromatografía de gases para separar el 

disolvente (acetil acetato), el patrón interno (tolueno), el reactivo (estireno) y 

el producto (epóxido de estireno). Tal y como puede verse en la Figura 26 A 

podemos separar perfectamente todos los compuestos involucrados en esta 

reacción. Además, y con el fin de identificar cada uno de los picos del 

cromatograma, se inyectaron también cada uno de ellos por separado 

conociendo así su tiempo de retención, a saber: acetil acetato a 3.7 min, tolueno 

a 5.1 min, estireno a 6.85 min y epóxido de estireno a 9.5 min. Para poder llevar 

a cabo una cuantificación de las especies se añadieron cantidades conocidas y 

crecientes de estireno y su epóxido y una cantidad fija de tolueno que se emplea 

como patrón interno y así se obtuvieron las rectas de calibrado (ver Figura 26 

B) para el reactivo y el producto de la reacción. 

Uno de los inconvenientes que nos encontramos en este estudio, fue que los 

Ags-AQCs que se usan en este trabajo son sintetizados en agua, pero el estireno 

no es soluble en ella y, además, la columna del cromatógrafo de gases no era 

compatible con agua. 

Por ello, para dar solución al primer problema mencionado se decidió utilizar el 

acetonitrilo como disolvente que disuelve el estireno y que es miscible con 

agua, así podríamos seguir estudiando la catálisis homogénea y no introducir 

dos fases con la problemática que ello conlleva, puesto que las reacciones entre 

dos fases son tremendamente complicadas y en la mayoría de las veces no es 
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suficiente con una buena agitación para que ambas fases entren en contacto y 

reaccionen; de hecho, en la bibliografía, se encuentran múltiples ejemplos en los 

que se usan catalizadores de transferencia de fases88 para poder emplear un 

catalizador insoluble en un medio de reacción. En cuanto al problema del agua 

en la columna se decidió hacer un paso de extracción después de la reacción, 

previo a la introducción de la muestra en el GC, para lo que se utilizó acetil 

acetato. 

a) 

o 4 6 8 10 12 14 16 

Tiempo (min) 

b) 4.5 

Astyrene/A1rAuene = 1,20(3) mol st)Tene/mo11mu 91e - 0,04(8) 
4.0 R' = 0,996 

~35 
o 

ITJ­
Q) 

~ 3.0 

t25 
ro" 
Q) :e 2.0 

1.5 

A, ... .'A,,..~ • 1, 10(2) mol..,.,.Jm<>i_,. 0,08(3) 

R' =0,999 

1.0-r-~~~~~~~~~~~~~ 

1 ~ 1.5 2~ 2~ 3.o 15 ~o 4~ 

molcompound / moltoluene 

Figura 26 a) Cromatograma de las especies implicadas en la epoxidación de estireno (acetil 

acetato, tolueno, estireno, epóxido de estireno). b) Rectas de calibrado de la concentración de 

estireno (negro) y epóxido (naranja) normalizadas por patrón interno tolueno. 

El proceso de extracción se evaluó realizando numerosos experimentos con una 

mezcla de concentraciones conocidas y similares a las usadas en los 

experimentos de estireno, tolueno y epóxido; así se probó a realizar la 

extracción con acetil acetato con distintos volúmenes y con distintos pasos, a 
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saber: todo el volumen añadido en un paso, en 2, en 3 y en 5, encontrándose 

que la extracción óptima se conseguía con una adición en 3 pasos, utilizando 

una relación 1:1 acetil acetato: mezcla de reacción. 

También se estudió la estabilidad de los compuestos de interés (estireno, 

tolueno y epóxido) en las condiciones de trabajo, tanto en función de la 

temperatura como del tiempo. Se encontró que las disoluciones eran estables 

más de una semana almacenadas en nevera, lo que nos permitió guardar 

alícuotas a distintos tiempos y medirlas todas juntas, evitando así variaciones 

debidas al estado del GC en el momento de la medida. Además, se hicieron 

estudios de evaporación con las temperaturas de trabajo, 25 y 50 ºC, 

observando que, en el reactor utilizado provisto de septum, no perdíamos 

ninguno de los compuestos durante los tiempos normales de trabajo (hasta 72 

horas). 

Una vez que se comprobó que el montaje y el procedimiento experimental eran 

los adecuados para estudiar la reacción, se comenzó con el estudio de las 

condiciones óptimas para llevar a cabo la reacción. Así se exploraron distintas 

cantidades de estireno (25, 50 y 100 mM), de H102 (0.1, 1, 2, 4, 10 y 20 

equivalentes) y de Ags-AQCs (2 x 10-s y 1 x 10-6 M), así como distintas 

temperaturas (25 y 50 ºC) y tiempos (1.5, 3, 4.5, 6, 24 y 48 horas). 

Para comenzar el estudio se fijaron dos tiempos de reacción: un tiempo largo 

de 24 horas y un tiempo corto de 3 horas; a continuación, se fueron variando el 
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resto de los parámetros de reacción hasta encontrar las condiciones óptimas a 

las que llevar a cabo reacción. 

Así, fijando el tiempo en 24 horas (ver Tabla 3), se comenzó a estudiar el efecto 

de los equivalentes de H202 encontrando que, a menor número de equivalentes, 

más epóxido de estireno obtenemos y que para los valores más altos de 

equivalentes {10 y 20) se obtienen productos de sobreoxidación que no son los 

deseados en esta reacción. El número óptimo de equivalentes en este caso es 

de 2. También se estudió el efecto de la temperatura, observando que, a mayor 

temperatura, mayor rendimiento, pero la selectividad para el epóxido no se veía 

aumentada, con lo cual se generan más productos indeseados, por ello, la 

temperatura óptima se fijó en 25 ºC. Por otro lado, se estudió el efecto de la 

concentración de estireno, encontrando que, a mayor concentración de 

estireno, mayor rendimiento de reacción. Por último, se observó que, para una 

mayor concentración de catalizador, mayor es el rendimiento de la reacción. 

Por tanto, las condiciones óptimas encontradas fijando el tiempo en 24 horas, 

son 50 mM de estireno, 2 equivalentes de oxidante y 25 ºC obteniendo un 

rendimiento del 77 % y una selectividad del 16 %. 
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Tabla 3 Rendimiento y selectividad para el epóxido de estireno para la reacción de epoxidación 

de estireno usando H202 como agente oxidante y Ags-AQCs como catalizadores en distintas 

condiciones experimentales después de 24 horas de reacción. 

Selectividad para 
[AQCs] [Estireno] [Hz02] T Rendimiento 

Epóxido de Estireno 
(mM) (mM) (eq) (ºC) (%) 

(%) 

50 2 25 60.83 15.47 

2.80 X 10-5 50 2 25 77.27 20.90 

100 2 50 75.62 4.03 

50 2 25 52.50 2.72 

8.00 X 10-5 25 2 25 17.03 18.97 

25 25 46.39 3.51 

ro lado, se decidió estudiar la influencia de los distintos parámetros a un tiempo 

más corto, escogiendo en este caso 3 horas de reacción (ver Tabla 4) y se 

obtuvo que la concentración de estireno óptima y el número de equivalentes 

de oxidante óptimos eran, al igual que antes, 50 mM y 2 equivalentes, 

respectivamente. 

Tabla 4 Rendimiento y selectividad para el epóxido de estireno para la reacción de epoxidación 

de estireno usando H202 como agente oxidante y Ags-AQCs como catalizadores en distintas 

condiciones experimentales después de 3 horas de reacción 

[AQCs] [Estireno] [H~] T Rendimiento 
Selectividad para 

(mM) (mM) (eq) (ºC) (%) 
Epóxido de 

Estlreno (%) 

8.02 X 10-' 
25 2 50 49.09 6.44 

50 2 50 50.09 8.50 

50 2 25 56.35 0.80 

8.00 X lQ-5 
25 2 25 21.84 7.27 

25 25 49.18 1.69 

25 50 20.27 13.65 

96 



Epoxidación de Estireno 

A diferencia de los resultados encontrados a las 24 horas de reacción 

(resumidos en la Tabla 3), en este caso se observó que, para un menor número 

de equivalentes de peróxido, la temperatura debería de incrementarse para 

obtener un mejor rendimiento. También se obtuvo que, si aumentamos la 

concentración de AQCs un orden de magnitud, la selectividad baja, aunque el 

rendimiento se ve incrementado. 

Si comparamos ambas tablas se puede observar que, para unas mismas 

condiciones de reacción, el rendimiento y la selectividad apenas se ven 

alterados con el cambio en el tiempo de reacción, lo que parece indicar que la 

reacción ya está concluida a las 3 horas. El hecho de que la reacción se detenga 

sin consumirse todo el estireno, nos indica que el reactivo limitante en este caso 

es el peróxido de hidrógeno y que, en estas condiciones de reacción, perdemos 

parte del mismo sin que se complete la oxidación. Probablemente, el peróxido 

de hidrógeno se está descomponiendo en el medio de reacción ya que, como 

se explicó anteriormente, se desproporciona con facilidad, y por eso no 

conseguimos la conversión completa del estireno. Aunque el corto tiempo de la 

estancia en la TUB no nos permitió concluir estos estudios, se piensan concluir 

probando a añadir más concentración de peróxido de hidrógeno a distintos 

tiempos para evitar que la reacción se detenga a causa de la ausencia de 

oxidante. 
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Si comparamos los resultados obtenidos para la epoxidación de estireno usando 

peróxido de hidrógeno como agente oxidante y los Ags-AQCs como 

catalizadores, con los resultados obtenidos con otros catalizadores que se 

encuentran en la bibliografía (ver Tabla 5), podemos ver que, no solamente que 

en nuestro caso la cantidad de catalizador es .... 4 órdenes de magnitud inferior, 

si no que en la bibliografía no existe ningún catalizador sintético que lleve a cabo 

la epoxidación de estireno a temperatura ambiente (25 ºC). 

Tabla 5 Resumen de los catalizadores bibliográficos para la epoxidación de estireno 

comparando con los Ags-AQCs. 

Catalizador Estireno (g) Equivalentes 

/catalizador (1) Oxidante 

Ags-AQCs 6X104 2 

Material 

Compuesto Ti02-

Si02 

4 

a-F~Q3 50 

Ag-dopado 4A- 18 

zeolite 

Oxigenasa de E. -

Coli 

Nanoláminas 20 de 21 

NiO con poros tipo 

Loto 

Mn-dopado Ce02 10 

OV-Co3Q4 16 

2 

3 

5 

2 

3 

T t Rendimiento Ref. 
(ºC) (h) (%) 

25 3 56 

60 6 20.1 

80 6 56.3 

82 6 70 

8 86.9 

12 85 

80 12 97.1 

80 6 70 

Esta 

tesis 
68 

89 

86 

n-79 

90 

91 

92 

Aunque el rendimiento que obtenemos no es el deseado (56 %), no está alejado 

de otros encontrados en la bibliografía y en nuestro caso el tiempo de reacción 

es muy inferior a la media. Además, utilizamos uno de los oxidantes más 
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respetuosos con el medioambiente con lo cual estamos llevando a cabo un 

proceso de química verde, con cortos tiempos de reacción y baja temperatura. 

A modo de ejemplo, la enzima oxigenasa de E coAn-79 necesita al menos 8 horas 

de reacción y las nanopartículas de plata necesitan 6 horas y más de 80 ºC para 

llevar a cabo esta catálisis86• 

Por último, se hicieron experimentos preliminares cambiando el oxidante por 

oxígeno atmosférico, pero esta parte aún está siendo objeto de estudio y es un 

trabajo posterior a esta tesis doctoral del que no se pueden exponer todavía 

conclusiones definitivas. 

5. Conclusiones 

En este capítulo se estudió la catálisis de la reacción de epoxidación de estireno 

mediante Ags-AQCs utilizando peróxido de hidrógeno como agente oxidante. 

Se estudió la influencia de la concentración de estireno, la de Ags-AQCs y la de 

peróxido de hidrógeno, además de la influencia de la temperatura y del tiempo 

de reacción, encontrando que las condiciones óptimas de reacción son: 50 mM 

de estireno, 2 equivalentes de H202 y 25 ºC, con las que se obtiene un 

rendimiento del 56 % y del 77 % después de 3 horas y 24 horas de reacción, 

respectivamente. 

Como conclusión podemos decir que los clústeres de Ag son el catalizador 

empleado en menor cantidad de los encontrados en la bibliografía para esta 

reacción y los que menor tiempo de reacción y temperatura necesitan, además 
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de utilizar un agente oxidante respetuoso con el medioambiente. El uso de Ags­

AQCs es, por tanto, una alternativa prometedora en este tipo de procesos tanto 

desde el punto de vista económico como ambiental. 

De todas formas, esta reacción aún sigue siendo objeto de estudio: 1) porque el 

rendimiento encontrado se ve menguado debido a la descomposición que el 

peróxido de hidrógeno sufre antes de completar la oxidación, por lo que en un 

trabajo futuro se explorará la posibilidad de añadir más cantidad cuando la 

reacción se detiene sin consumir el estireno; 2) Se estudiará la posibilidad de 

cambiar el agente oxidante por oxígeno atmosférico, ya que como se verá en el 

próximo capítulo de esta tesis doctoral, los Ags-AQCs activan fuertemente al 

oxígeno atmosférico, con lo que podríamos disminuir aún más los tiempos y las 

temperaturas de reacción, además de usar el agente oxidante más respetuoso 

con el medio ambiente que se puede emplear. 
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óxidos de azufre {SOx) que conllevan serios problemas, tanto a nivel ambiental como 

en la salud de los humanos1º4•105• Además, cuando estas especies SOx reaccionan con 

el agua presente en la atmósfera se forman sus ácidos oxácidos (H2S03, H2SQ4) dando 

lugar a la lluvia ácida, que conlleva problemas ambientales, tales como el deterioro 

de monumentos y edificaciones al disolver el carbonato cálcico106; la acidificación de 

los suelos con el correspondiente desequilibrio de los ecosistemas, y aumento del 

efecto invernadero. 

Por todas estas razones, la industria petroquímica invierte muchos recursos 

anualmente tratando de eliminar el azufre que puedan contener sus compuestos. 

Además, el contenido de azufre en los carburantes está regulado por los gobiernos 

para evitar sobrepasar niveles de concentración que puedan resultar perjudiciales. 

Concretamente, existen leyes tanto internacionales, como europeas1º7 o españolas1º8 

que regulan el contenido de azufre en los carburantes. Por ejemplo, en España no se 

permite el uso de gasóleos comerciales con un contenido de azufre mayor de 0.1 O % 

en masa. 

Aparte de sus efectos en el medioambiente y en la salud, la presencia de compuestos 

altamente sulfurados en las industrias petroquímicas puede dar lugar a ácido 

sulfúrico, el cual puede causar grandes pérdidas económicas debido a la posibilidad 

de corrosión en la maquinaria, así como también en las infraestructuras109 y en los 

vehículos110 de las plantas. Niveles altos de azufre en las fracciones de petróleo 

también pueden promover la inhibición de los catalizadores111 y, por ello, se tienen 

que reducir los niveles de las distintas especies de azufre (H2S, RSH, RSSR. .. ) en 

muchos procesos de la refinería. El azufre puede causar inhibiciones significativas 
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incluso a concentraciones muy bajas debido a la formación de fuertes enlaces metal­

azufre; éste es adsorbido y reacciona con los sitios activos del catalizador, 

impidiendo el acceso del reactivo. Adicionalmente, un enlace estable metal­

adsorbato puede llevar a reacciones no selectivas, que modifican la química en la 

superficie. Además, si bien por lo general se comportan como inhibidores temporales, 

su efecto puede ser permanente en función de las condiciones de trabajo del 

proceso, la facilidad de regeneración del catalizador, etc. 

Actualmente existen varias técnicas para reducir el contenido de azufre en los 

derivados del petróleo, proceso llamado desulfuración, generalmente mediante la 

reducción u oxidación de los compuestos sulfurados para su posterior separación, 

con el objetivo de cumplir los requisitos. 

La hidrodesulfuración (HDS) es la técnica empleada en la mayoría de las industrias112 

y se ha venido usando desde 1933. La HDS permite eliminar compuestos sulfurados 

arométicos como sulfonas, tiolatos, tioles y sulfóxidos. El proceso consiste en usar 

altas temperaturas (entre 290 y 455 ºC) y presiones (entre 10 y 20 atm) para poder 

reducir estos compuestos de azufre a sulfuro de hidrógeno (H2S) gas, con la ayuda 

de catalizadores metélicos como CoMo/Ab03 o NiMo/Ab03 y una corriente de 

hidrógeno molecular113·114. Después, el H2S se hace reaccionar con una corriente de 

oxígeno molecular y con la ayuda de catalizadores metálicos se recupera el azufre 

elemental115
• 

Sin embargo, aunque este método reduzca las cantidades de Sen los combustibles, 

también presenta numerosos problemas y limitaciones que desaconsejan su uso 
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entre las que se incluyen las condiciones extremas de trabajo, las dificultades a la 

hora de eliminar compuestos heterocíclicos sulfurados persistentes como el 

dibenzotiofeno y sus formas alquiladas, como el dimetildibenzotiofeno {DMDBT), que 

es uno de los compuestos de azufre menos reactivos109• Además, resulta una técnica 

costosa debido al gran consumo de H2, al uso de catalizadores de coste elevado como 

cobalto/molibdeno y a que parte del hidrógeno no puede ser reutilizado, lo que 

disminuye la eficiencia energética y puede dar lugar a problemas de carácter 

ambiental. Además, la hidrodesulfuración presenta problemas para la reducción de 

las concentraciones de azufre por debajo de 15 ppm en diésel, lo que implica una 

reducción en la calidad del combustible116• 

Todas estas deficiencias que presenta la HDS han fomentado la búsqueda de nuevos 

métodos en la industria como la desulfuración oxidativa (ODS) que consiste en la 

oxidación de los compuestos orgánicos sulfurados a sus correspondientes sulfóxidos 

y sulfonas empleando agentes oxidantes fuertes. Los productos oxidados se eliminan 

posteriormente por extracción selectiva117 debido a la diferente polaridad que 

presentan los sulfóxidos y sulfonas producidos y sus hidrocarburos de estructura 

similar. 

La ODS proporciona numerosas ventajas cuando se compara con el método 

tradicional de hidrodesulfuración: puede realizarse empleando condiciones suaves de 

presión y temperatura, y no es necesario el uso de hidrógeno gas que es peligroso a 

las altas temperaturas con las que se trabaja, a la par que muy costoso. No obstante, 

la técnica ODS necesita grandes cantidades de agentes oxidantes y un 

procedimiento tedioso y costoso para separar y recuperar el catalizador; además, la 
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En la tabla siguiente pueden verse los compuestos utilizados en este apartado y la 

pureza de los mismos: 

Nombre de Compuesto Casa Comercial Pureza 

L-Cisteína Sigma Aldrich >98 % 

L-Glutatión Sigma Aldrich >98 % 

Tiofenol Sigma Aldrich 99% 

-
Dibenzotiofeno Acros Organics 98% 

-
Agua (H20) Grado Milli-Q 

-
Agua deuterada (D20) Sigma Aldrich 99.9 % 

-

2,2,4-trimetilpentano Sigma Aldrich 

(lsooctano) 
99% 

-

2,2,4-trimetilpentano-d 18 Sigma Aldrich 

(lsooctano deuterado) 
98% 

-
Tetrahidrofurano (THF) Sigma Aldrich HPLC 

-
Tetrahidrofurano deuterado Sigma Aldrich 

99.5% 
(THF-d) 

Nitrato de plata (AgNQ3) Sigma Aldrich ~99% 

-
Cloruro sódico (NaCI) Sigma Aldrich 99.99 % 

-

Nitrato de cobre (11) Sigma Aldrich 

(Cu(N03)2) 
98% 

Hidróxido sódico (NaOH) Sigma Aldrich >97% 

Carbón activo, Darco MRX M- Cabot 

2278 
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Los estudios con AQCs soportados (catálisis heterogénea) se llevaron a cabo 

poniendo diferentes cantidades (5-10 mg) de catalizador soportado (obtenido 

siguiendo el procedimiento experimental descrito en el capítulo VI, sección 5a) en 

una disolución 2 mM de compuesto orgánico de azufre (cisteína o osn y se dejó en 

un tubo abierto de 1.5 mL tipo Eppendorf!P con agitación vigorosa durante 12 h 

aproximadamente. Después se centrifugó la muestra a 3ºCy13 000 rpm durante 10 

min y se separó la disolución que se llevó a analizar, quedando listo el catalizador para 

realizar otro ciclo de reacción. 

Las reacciones de oxidación de azufre fueron caracterizadas utilizando resonancia 

magnética nuclear (RMN), técnica que se describe en detalle en el Anexo le, en los 

servicios generales de la USC. Esta técnica nos permite, no solo seguir la evolución 

del compuesto de partida, sino que nos ayuda a caracterizar el producto final de la 

reacción realizando distintas configuraciones que se detallaran en cada uno de los 

apartados siguientes. Para poder realizar correctamente el experimento de RMN se 

añadió un 10 % del disolvente deuterado correspondiente en cada caso, D20, THF-d, 

etc. Además, en todos los experimentos se atiadió como referencia del 

desplazamiento de O ppm (trimethylsilyl)propionic-2,2,3,3-d4 (TSP). 

Todas las medidas de RMN se llevaron a cabo en un espectrómetro Bruker NEO 750 

cuyo campo magnético es de 17.61 T (750 MHz resonancia lH) con una sonda PA­

TXl-HFCN (1H-19F/13C/15N). 
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Usando la técnica de RMN de protón podemos distinguir perfectamente los 3 

protones que contiene la molécula de cisteína y que se muestran e identifican en la 

Figura 28, A; complementariamente podemos utilizar un experimento bidimensional 

protón-carbono, llamado espectroscopia de correlación heteronuclear de un único 

cuanto, conocido por sus siglas en inglés (HSQC), que nos da información de los 

carbonos que están directamente unidos a los protones que identificamos 

previamente. 

Así, en la Figura 28, B, podemos ver las señales correlacionadas y su asignación a la 

molécula de cisteína: vemos que dos de los protones con desplazamientos 2.95 y 3.01 

ppm (numerados como 4 en la molécula de la Figura 28) están unidos al mismo 

carbono con desplazamiento de 25 ppm (el carbono sustituido con el grupo tiol), 

mientras que el tercer protón (numerado como 3 en la molécula de la Figura 28) de 

la cisteína con desplazamiento de 3.95 ppm está unido a otro carbono con 

desplazamiento 56 ppm (carbono con el sustituyente amina). 

Una vez que tenemos perfectamente identificados los protones y los carbonos 

característicos de la cisteína, estudiamos el efecto de las sustancias, diferentes a los 

clústeres, que están presentes en las muestras de Ags-AQCs (véase el proceso de 

síntesis detallado en el capítulo VI, sección 2), es decir, NaCI (ver Figura 29, A) y 

AgNQ3 (ver Figura 29, C). Aunque en este caso se estudiaron solo clústeres 

purificados con NaCI, se muestra también un blanco con AgNQ3 en la misma 

concentración de plata total que tienen las muestras después de purificarlas con 

NaCI, para comprobar que los iones de Ag+ no tienen ningún efecto sobre la cisteína. 
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Así, se hicieron experimentos dejando la cisteína 24 horas en contacto con ambas 

sales observando que en ambos casos una pequelia parte de la cisteína dimeriza, 

formando cistina tal y como demuestra el desplazamiento del carbono contiguo al 

grupo tiol (coloreado en naranja en la predicción teórica mostrada en la Figura 29, 

B), que es el desplazamiento que más se distingue entre una molécula y la otra 

pasando de 25 ppm (cisteína) a 38 ppm (en el dímero, cistina). Por su parte, 

observamos también la presencia cisteína sin dimerizar (ver el blanco de cisteína en 

agua en la Figura 28). Podemos concluir, por tanto, que la cisteína en presencia de 

las sales NaCI y AgN03 permanece inalterada y solo una pequelia parte de ésta 

dimeriza formando pequelias cantidades de cistina. 

Una vez que tenemos perfectamente identificada la cisteína y que conocemos el 

efecto que las sales presentes en las muestras de Ags-AQCs tienen sobre ésta, 

podemos comenzar con el estudio de la catálisis de los AQCs en la oxidación con 

oxígeno atmosférico de la cisteína. Para ello, se realizaron diferentes ensayos 

añadiendo distintas cantidades de Ags-AQCs a una disolución de cisteína 2 mM y se 

dejaron reaccionar aproximadamente 12 h, observándose la completa desaparición 

de las seliales características de la cisteína, lo cual demuestra que se consume 

completamente. 
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A) H - RMN NaCI 0 .2 M 

4.3 4.2 •1.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2 3.1 3.0 2.9 2.8 2.7 2.6 2.~ 

i5(ppm) 

C) H - RMN Cys co n AgN03 

4.2 4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2 3.1 3.0 2.9 2.8 2.7 2.6 
li(ppm) 

B) Pred icción de H-RMN and C-RMN 

""' ""' Tº 
s~s OH 

3.17;2.92 

NH, 

D) HSQC Cys con AgN03 

{ 3 .02, 25 .00 
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" { 3 .90,56.00} 

{ 3 .30,37 .85 { 3 .11, 37.85 

4.00 3.90 3.80 3.70 3.60 3.50 3.40 3.30 3.20 3.10 3.00 
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E' 
so ! 

70 

90 

Figura 29 A) 1H-RMN de una disolución de cisteína 2 mM con 0.2 M de NaCI en agua, B) Predicción de 

los desplazamientos de 1H-RMN y 13C-RMN para la cisteína (arriba) y la cistina (abajo), C) 1H-RMN y D) 

HSQC de una disolución de cisteína 2 mM con AgNQ3 en agua. 

Por su parte, se observó una gran dependencia del producto de la reacción con la 

relación molar [Ags-AQCs]/[Cys], a saber: para relaciones menores o iguales a 10-s el 

producto obtenido es cistina (ver Figura 30 A y B), dímero de la cisteína, producto 

que -como indicamos- también se observa minoritariamente en los blancos 

mostrados en la Figura 29, pero que en este caso, en presencia de AQCs se obtiene 

como único producto, con una conversión del 100 %. Este resultado muestra una 

oxidación completa de la cisteína (estado de oxidación s2-) al disulfuro (estado de 
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oxidación s-1). Se repitió a continuación la reacción con relaciones molares mayores 

a lQ-3. 

Se observa ahora (ver Figura 30 E y F} una desaparición casi completa de las señales 

de protón y carbono, lo que indica que la cantidad de las sustancias generadas es 

menor que la que teníamos para la cisteína (que se detectaba perfectamente en los 

experimentos de los blancos realizados anteriormente). Este hecho nos indica que la 

molécula sufrió una fuerte fragmentación, lo que sugiere una completa oxidación de 

la parte orgánica de la molécula, pero su caracterización aún está siendo objeto de 

estudio. 

Por último, se estudiaron relaciones molares intermedias (Figura 30 C y D) con 

valores en tomo a 10-4 observando que se obtiene mezcla de cistina y productos más 

oxidados, intermedios entre la cistina y los productos de la completa oxidación. 

Además, en esta relación molar intermedia también se observa una disminución de 

las señales obtenidas con respecto a las obtenidas con la menor relación molar (10-

5), esto es, hay algún producto de oxidación que no estamos detectando como ocurre 

con la relación molar mayor (10-3), en la que apenas se detectan unas senales bajas. 

Esto nos da idea de que parte de la cisteína se está fragmentando en partes 

pequeñas cuyas concentraciones no son detectables por 1H-RMN. 
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Complementariamente a los estudios de RMN, se hicieron estudios en el laboratorio 

nacional de luz sincrotrón de Campinas en Brasil en colaboración con el grupo del 

Prof. Félix Requejo del Instituto de Investigación INIFTA de la Plata, donde también 

se observó esta dependencia del producto de reacción para las diferentes relaciones 

molares de [Ags-AQCs]/[Cys]. Así se pudo comprobar que todo el 52- del grupo tiol 

de la cisteína se transformaba en 5+5 cuando la relación molar era igual o mayor a 

10-3, mientras que para relaciones molares mayores o iguales a 10-4 se observaban 

mezclas de estados de oxidación intermedios del azufre, a saber, 5-1, 5+2, 5+4• Por 

último, cuando las relaciones molares eran menores a 1 Q-5 sólo se observaba el 

estado de oxidación 5-1• Por lo tanto, queda demostrada la eficiencia de los Ag5-AQCs 

como catalizadores en la oxidación de la cisteína con oxígeno molecular consiguiendo 

la completa oxidación del tiol de la cisteína a su mayor estado de oxidación posible. 

Tal como se indicó anteriormente, el proceso que sufre la parte carbonada está 

siendo todavía objeto de estudio mediante diferentes técnicas para poder conocer 

la estructura carbonada resultante de la oxidación completa al mayor estado de 

oxidación 5+6• 

Además, se realizaron cálculos DFT en colaboración con el Prof. Giampaolo Barone 

para explicar la oxidación completa de los azufres por la acción catalítica de los AQCs 

y los detalles se muestran en el Anexo 5. 

El hecho de que la relación de concentraciones entre [Ags-AQCs]/[Cys] esté entre 

1 Q-3 y 1 Q-5 (ver Figura 30), indica que los clústeres no son una de las especies 

reactivas, si no que están actuando como catalizadores de la reacción. 
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En este caso, el oxígeno atmosférico es el agente oxidante y los AQCs son un mero 

vehículo para el transporte de electrones desde el azufre hasta el oxígeno. 

Para entender los mecanismos involucrados en la reacción, se realizó un estudio 

cinético siguiendo la evolución de los espectros de protón para una relación 

intermedia de [Ags-AQCs]/[Cys] = 4.5 x 10-4 (ver Figura 31). Se utilizó esta relación 

para ralentizar suficientemente la reacción y poderla seguir por RMN ya que el tiempo 

de cada experimento es de ~10 minutos. 

En la Figura 31 se puede observar que en el primer espectro ya tenemos toda la 

cisteína en forma de dímero. Aunque esto es difícil de deducir observando solamente 

el espectro 1H-RMN, podemos ver que, en la Figura 30 las señales a los 

desplazamientos de 2. 77 y 3.03 tienen el desplazamiento del carbono asociado al 

dímero y que son seliales similares a la que ahora encontramos inicialmente (después 

de 15 minutos tras la mezcla de reacción y el final de la medida de RMN para este 

primer espectro). Así, podemos concluir que la completa transformación de la 

cisteína en su dímero ocurre de forma muy rápida, necesitando menos de 15 minutos. 

Por su parte, la transformación del dímero en compuestos de estado de oxidación 

mayor ocurre lentamente en esta relación molar (10-4) y si se puede seguir tanto por 

la desaparición de las señales del dímero (sombreado en gris en la Figura 31) como 

por la aparición de nuevas señales, tales como la de 3.15 ppm (sombreado en amarillo 

en la Figura 31). 
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Figura 31 Evolución temporal de los espectros de 1H-RMN (arriba) y de las integrales (abajo) de los 

picos que aparecen (amarillo) y desaparecen (gris) en una reacción de 2 mM de cisteína con 9 x 10-1 M 

Ags-AQCs con una relación molar de [Ags-AQCs]/ [Cys] = 4.5 x 10-4. 
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Las constantes cinéticas observadas para estos dos casos son 0.082 y 0.078 h-1 

respectivamente, lo que nos indica que el dímero desaparece prácticamente a la 

misma velocidad a la que este nuevo compuesto de oxidación aparece. 

Por el contrario, si observamos la señal a 3.54 ppm (la tercera señal característica del 

dímero), su constante de velocidad es unas 300 veces inferior a la constante 

observada para las otras dos señales y, ademés, su valor presenta bastante error, lo 

que sugiere que uno de los productos de oxidación presenta una señal a ese mismo 

desplazamiento interfiriendo en la medida, por lo que esa señal no se puede utilizar 

para seguir la cinética. Lo mismo ocurre con otras sefiales de la muestra, que son 

intermedios que aparecen como nuevas señales, que luego desaparecen con el 

tiempo y cuyas constantes no son representativas del proceso global (ver Tabla 6). 

Tabla 6 Resumen de las constantes cinéticas observadas para las distintas senales de 'H-RMN de la 

Figura 31. Sombreado en gris (oscuro para la cistina, claro para los intermedios no identificados) las 

sei'lales que desaparecen. Sombreado en amarillo (claro para los subproductos y oscuro para el 

producto) las sei'lales que aparecen. 

H-RMN 

(ppm) 

4.25 

4.12 

3.65 

3.54 

3.15 

3.03 

2.95 

2.88 

2.81 

kobs (h-1) 

0.10(2) 

0.06(1) 

0.034(3) 

2.6(330) X 10-' 

0.078(3) 

0.079(3) 

0.0559(5) 

0.078(5) 

0.082(3) 

0.874 Subproducto 

0.954 Intermedio 

0.996 Subproducto 

Cistina 

0.997 Producto 

0.996 Producto 

0.991 Intermedio 

0.991 Cistina 

0.996 Cistina 
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De forma complementaria, se realizaron estudios usando como disolvente D20 (Nota: 

los AQCs se sintetizan en H20 y, por tanto, se atiaden al experimento en este 

disolvente que supone un 25 % del volumen final) para ver la influencia que tiene en 

el mecanismo de la reacción y encontramos que la constante de velocidad de primer 

orden en las mismas condiciones presentaba un valor inferior (0.066 h-1), si hacemos 

la relación de constantes de velocidad en ambos disolventes kobs(H20)/kobs(D20) = 1.2 

que tiene el mismo valor que la relación de viscosidades de ambos disolventes 

v(D20)/ v(H20) = 1.24, esto indica que la reacción está controlada por difusión. 

Dados los buenos resultados en la oxidación de la cisteína por oxígeno atmosférico 

catalizada por Ags-AQCs que se obtuvieron en esta catálisis homogénea, se decidió 

dar un paso más y explorar la posibilidad de usar los AQCs como catalizadores 

heterogéneos soportándolos en un sustrato (en nuestro caso carbón activo) con el 

fin de poder ser empleados por la industria petroquímica para la eliminación de 

compuestos sulfurados del petróleo. 

Para ello se utilizaron Ags-AQCs soportados en carbón activo (Ags-AQCs/C) mediante 

el método de la incipient wetness impregnation explicado con detalle en el capítulo 

VI, en la sección Sa. 

Los experimentos de la catálisis heterogénea de la oxidación aeróbica de cisteína 

catalizada por los Ags-AQCs/C se llevaron a cabo con muestras obtenidas mediante 

la síntesis fotoquímica explicada en el capítulo VI (sección 3) de esta tesis doctoral. 

Esto es debido a que estas muestras tienen una mayor concentración de AQCs, 

necesaria para llegar a los /oadingsque nos permitan una relación adecuada entre los 
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atmosférico. En este caso, se decidió estudiar la catálisis homogénea para dos 

relaciones molares Cus-AQCs/Cys, 10-3 y 10-s. 

Para comenzar el estudio se hizo un blanco con CuO a pH 11 (subproducto de la 

síntesis que puede encontrarse en las muestras de Cus-AQCs) observando que la 

mayor parte de la cisteína se transforma en su dímero, aunque otra parte queda 

inalterada (ver Figura 33 A). 

Una vez comprobada la estabilidad de la cisteína en las condiciones de trabajo, se 

estudió el efecto de las dos relaciones molares de Cus-AQCs, obteniendo el mismo 

resultado que en el caso anterior de los Ags-AQCs. Por una parte, la menor relación 

molar (5 x 10-5), nos da una conversión total de la cisteína en cistina (ver Figura 33 

B). Por otra parte, la relación molar mayor, 1.6 x 10-3 nos da como resultado la total 

desaparición de las seliales características de la cisteína y de su dímero (ver Figura 

33 C) y la aparición de nuevas señales pequeñas de productos más oxidados que aún 

están siendo objeto de estudio para la elucidación de su estructura. 

Con el fin de asegurarnos de que ninguna de las seliales encontradas en el espectro 

de 1H-RMN del producto de la reacción (Figura 33 C) son picos procedentes de la 

cisteína, se llevó a cabo un experimento complementario de RMN120 desarrollado por 

el Dr. M. Martín-Pastor, responsable de la unidad de resonancia magnética nuclear de 

la USC. Este experimento permite detectar picos característicos de una molécula 

(cisteína en nuestro caso) en una mezcla compleja de señales, ya que invierte las 

señales que presenten un acoplamiento j determinado (en este caso las que tienen 

el mismo acoplamiento j que la cisteína en disolución acuosa -ver Figura 28-). 
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a) CuO 

4.5 4.4 4.3 4.2 4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2 3.1 3.0 2.9 2.8 2.7 2.6 2 .5 2.4 2.3 2.2 2. 1 2.0 1.9 1.8 
O (ppm) 

b) [CuS-AQCS]/[Cys] = 10-5 

3.9 3.7 3.5 3.3 3. 1 2.9 2.7 2.5 2.3 2. 1 1.9 1.7 1.5 1.3 1.1 0 .9 0.7 
O (ppm) 

e) [Cu5-AQCSJ/[Cys] = 10-3 

4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 !.O 0.1 
O(ppm) 

Figura 33 Espectros de 1H-RMN para una muestra de cisteína 2 mM en agua con a) CuO pH 11, b) [Cus­

AQCs] /[Cys] = 5 x 10-5 y c) [Cus-AQCs] /[Cys] =1.6 x 10-3. 
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En el caso del producto de la reacción de la cisteína con los Cus-AQCs (Figura 33 C) 

se observó (ver Figura 34), que ninguno de los picos de la muestra se invertía y, por 

tanto, se puede asegurar que ninguno de ellos presenta un acoplamiento j como el 

presente en la cisteína y, pudiéndose confirmar que no hay cisteína presente en las 

muestras (si estuviera presente los picos en su desplazamiento deberían de 

invertirse). 

a) Cu5-AQCs 

~1 4~ 39 3~ ~7 3.6 ~5 ~4 3.3 ~2 3.1 ~o 29 2~ 27 25 25 24 23 22 
¡; (ppm) 

b) filtro j señal a 3.90 ppm 

4.10 4.00 3.90 3.80 3.70 3.60 3.50 3.40 3.30 3.20 3.10 
o(ppm) 

e) filtro j señal a 3.02 ppm 

lo¡ ................ 11~1, 1 N=-----
3.50 3.45 3.40 3.35 3.30 3.25 3.20 3.15 3.10 3.05 3.00 2.95 2.90 2.85 2.80 2.75 2.70 2.65 2.60 2.55 2.50 

o (ppm) 

d) filtro j señal a 2.94 ppm 

3.15 3.10 3.05 3.00 2.95 2.90 2.85 2.80 2.75 2.70 2.65 2.60 2.55 2.50 2.45 2.40 2.35 2.30 2.25 2.: 
¡; (ppm) 

Figura 34 a) Espectro de 'H-RMN para la reacción de oxidación de la cisterna con una relación molar 

de [Cus-AQCs] /[Cys] =1.6 x 10-3• Espectro de 1H-RMN selectivo de acoplamientos j para la señal de 

cisteína a b) 3.90 ppm, c) 3.02 ppm y d) 2.94 ppm. 
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También podemos concluir que no hay cistina en las muestras, porque el valor de dos 

de sus acoplamientos j es exactamente el mismo que el encontrado para la cisteína, 

debido a la similitud que presentan las moléculas y no observamos inversión de 

señales tampoco en sus desplazamientos. 

Al igual que en el caso de la plata, se realizaron estudios complementarios en el 

laboratorio nacional de luz sincrotrón de Campinas en Brasil en colaboración con el 

grupo del Prof. Félix Requejo, donde también se observó esta dependencia en el 

producto de reacción con las relaciones molares de [Cus-AQCs]/[Cys], observándose 

que todo el s2- del grupo tiol de la cisteína se transformaba en 5+5 cuando la relación 

molar era igual o mayor a 10-3, mientras que para relaciones molares menores a 10-

5 sólo se observaba el estado de oxidación 5-1• 

En conclusión, tanto los clústeres de plata de 5 átomos como los de cobre de 5 

átomos son capaces de oxidar completamente la cisteína al estado de oxidación más 

alto del azufre (5+6
). Aunque el estado de oxidación obtenido es dependiente de la 

relación molar entre los AQCs y la cisteína. Así, los AQCs son capaces de oxidar a la 

cisteína desde el estado de oxidación -2 al -1 (al menos en los intervalos de tiempo 

estudiados) aun estando en una concentración un millón de veces inferior, pero 

cuando la relación es más alta unas mil veces menos AQCs que cisteína, los clústeres 

son capaces de oxidar en unos pocos minutos a la cisterna a su grado de oxidación 

más alto, transformando el 52- en 5+5 utilizando solo oxígeno atmosférico como 

agente oxidante. Cabe destacar también, que dicha oxidación se produce con 02 

molecular del aire y a temperatura ambiente. 

128 



 



Oxidación Catalítica de compuestos de Azufre 

coinciden perfectamente con espectros teóricos del glutatión con lo cual tenemos 

perfectamente identificado nuestro compuesto de partida 121 • 
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Figura 36 Estructura y asignación del L-Glutatión con una concentración de 2 mM en agua. Espectro 

de 1H-RMN (izquierda) y espectro HSQC (derecha). 

Se realizó en primer lugar un estudio de la influencia de las sales presentes en las 

muestras de clústeres de plata sintetizados por el método electroquímico (capítulo 

VI, sección 2). En la Figura 37 puede verse como los espectros de protón en ambos 

casos, con NaCI o con AgNQ3 en el medio, no supone ningún cambio en las señales 

características del L-Glutatión en agua caracterizado en la Figura 36. 
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Figura 37 Espectros de 1H-RMN de una disolución 2 mM de glutatión en agua con A) 0.2 M de NaCI y 

B) 4.6 x 1 Q-6 M de AgNQ3. 

Una vez comprobado que podemos caracterizar al L-Glutatión y que además es 

estable en las condiciones de trabajo, se procedió a medir una muestra después de 

haberla dejado reaccionar con Ags-AQCs durante aproximadamente 12 h (ver Figura 

38), observándose cambios en el espectro de 1H-RMN en las señales próximas al 

grupo tiol (-SH). Concretamente se observa que desaparece la señal de los dos 

protones adyacentes a dicho grupo tiol del L-Glutatión (numerados en la Figura 38 

como 23 y 24) con desplazamiento a 2.9 ppm y aparecen dos señales nuevas una a 3 

ppm y otra 3.35 ppm que integran por un protón cada una de ellas. 
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El hecho de que aparezcan señales a mayor desplazamiento muestra que la molécula 

se ha oxidado en las partes cercanas a donde se produce el cambio en el 

desplazamiento del protón. Por otra parte, el hecho de que el resto de las señales de 

la molécula aparezcan prácticamente en los mismos desplazamientos, muestra que, 

probablemente, el resto de la molécula tiene una estructura similar y que el cambio 

sólo se ha producido en las proximidades de los protones que muestran una variación 

en su señal (protones 23 y 24 con desplazamiento a 2.9 ppm). 

La nueva molécula obtenida, producto de la oxidación del L-Glutatión, a pesar de ser 

muy parecida a ésta, muestra una mayor rigidez, pues lo que antes eran dos protones 

indistinguibles por la resonancia magnética de protón, ahora se divide en dos señales, 

que además están en un entorno químico más oxidado, lo que se concluye por su 

mayor desplazamiento, y tienen mayor impedimento de movimiento por lo que los 

dos protones se pueden distinguir (recordemos que el aumento en la velocidad de 

movimiento origina una mayor "mezcla· de las señales). 

Teniendo en cuenta todas estas observaciones y haciendo estimaciones de 

espectros de protón con el programa Chemdraw, cambiando ese grupo -SH por sus 

derivados más oxidados y más rígidos para la zona del tiol, se puede fácilmente 

encontrar que la nueva molécula es el dímero del L-Glutatión (ver Figura 38 B), es 

decir, que efectivamente los Ags-AQCs son capaces de oxidar al L-Glutatión 

formando, con dos moléculas de éste, el enlace disulfuro, y haciendo pasar, por tanto, 

al grupo tiol (S2-) a disulfuro 522-, en el que cada azufre tiene una carga efectiva de -

1. Al igual que pasaba en el caso de la cisteína, para una relación molar [Ags-
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permite conocer cuál es la estructura de los productos de oxidación, sobre todo, más 

allá del disulfuro que no se pueden diferenciar por espectroscopia UV-Visible. Dada 

la baja sensibilidad que presenta la RMN en comparación con la espectroscopia de 

absorción, se tuvo que aumentar la concentración de tiofenol a 15 mM en los 

experimentos de RMN. 

Para comprobar que, efectivamente, podemos caracterizar por RMN el tiofenol y que 

éste es estable en la mezcla de metanol-agua en una concentración de 15 mM, y para 

ver el efecto del cloruro sódico, se midió una disolución de tiofenol en estas 

condiciones (Figura 44 A). Se observó que existían las 5 setiales de protón en la zona 

aromática, que pueden identificarse fácilmente como los protones del tiofenol, pues 

sus desplazamientos coinciden con los teóricos calculados con el programa 

Chemdraw. En cambio, cuando el tiofenol se pone en contacto con AQCs (Figura 44 

B), se observa un cambio claro en el desplazamiento de los protones hacia mayores 

valores, lo que suele indicar una oxidación de la molécula en la zona cercana a los 

protones que se desplazan. Se realizó entonces un experimento de espectroscopia 

de correlación heteronuclear de cuanto múltiple (HMBC) (Figura 44 C), para 

determinar qué carbono se encuentra a 2 o a 3 enlaces del protón que estamos 

detectando. Si observamos dicho espectro podemos ver que 3 de las señales que 

tenemos están en la zona de los carbonos aromáticos, en torno a 125-130 ppm, en 

cambio una de las sef'lales nos da un desplazamiento alejado de esa zona, a 139 ppm, 

lo que se corresponde con un carbono de anillo aromático sustituido con una sulfona. 

La estructura del producto final y la predicción de los protones y carbonos del mismo 

se pueden ver en la Figura 44 D. 
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Figura 45 Evolución temporal de las señales de 1H-RMN para una disolución de tiofenol 15 mM en 

presencia de Ags-AQCs con una relación molar de Ags-AQCs]/[Tiofenol] = 1 x 10-s (arriba) y 

representación de la integral de la señal a 7.5 ppm frente al tiempo y su correspondiente ajuste (abajo). 
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Dado que la reacción tiene lugar en un vial al aire, el oxígeno que tenemos en el 

proceso es aquel oxígeno atmosférico que puede disolverse en la mezcla metanol-

agua cuyo valor bibliográfico es de 1.1 mM125, tal y como se mencionó con anterioridad 

las sales disueltas disminuyen la solubilidad del oxígeno, pero como usamos 

disoluciones muy diluidas de NaCI la disminución es casi despreciable como se vio en 

el estudio previo de la oxidación del L-Glutatión. Si consideramos este valor en la 

ecuación IV.1 O, se obtiene un valor de k real= 3.0 X 104 M-2s-1• 

Si comparamos las constantes de orden uno para esta reacción ~ 3.3 x 10-s s-1 con 

las obtenidas para la cisteína (2.2 x 10-s s-1) y el glutatión (~ 3.4 x 10-s s-1) observamos 

que está en el mismo orden de magnitud(~ 3 x 10-s s-1). 
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Figura 46 Variación de la constante observada en la reacción de oxidación del tiofenol catalizada por 

Ags-AQCs frente a la concentración de [Ags-AQCs] y su correspondiente ajuste. 
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Al igual que en los ejemplos explicados anteriormente se llevaron a cabo estudios 

complementarios realizados en el laboratorio nacional de luz sincrotrón de Campinas 

en Brasil en colaboración con el grupo del Prof. Félix Requejo y, al igual que en los 

casos anteriores, se observó una dependencia del estado de oxidación del producto 

de la reacción con las relaciones molares de [Ags-AQCs]/[Tiofenol]. Se comprobó que 

todo el s2- del grupo tiol se transformaba en s+s cuando la relación molar era igual o 

mayor a 10-3, mientras que para relaciones molares menores o iguales a 10-4 se 

observaban mezclas de estados de oxidación del azufre, a saber, s-1• s+2, 5+4• 

En vista a los buenos resultados encontrados para los clústeres de plata de 5 átomos 

se llevó a cabo el mismo estudio, pero con clústeres de cobre del mismo tamaño que 

presentan unas propiedades catalíticas similares. Para ello se emplearon diferentes 

cantidades de Cus-AQCs en agua y una disolución 15 mM de tiofenol en metanol y se 

siguió su evolución por 1H-RMN. También se realizó un estudio del producto de la 

reacción haciendo experimentos HSQC y HMBC. 

Se estudió primero la influencia de los iones cobre (Figura 47 A) observando que el 

tiofenol no sufre ninguna modificación y es completamente estable en las 

condiciones de trabajo durante, al menos, 4 días ya que no cambian sus 5 señales 

características de 1H-RMN. A continuación, se dejó reaccionar durante aprox_ 12 h 

una disolución de tiofenol en metanol con una muestra de Cus-AQCs en agua, con 

una relación molar [Cus-AQCs]/ [Tiofenol] = 2 x 10-4_ El producto de dicha reacción se 

caracterizó por 1H-RMN obteniéndose un desplazamiento de las señales hacia valores 

mayores, lo que indica un entorno químico más oxidado para estos nuevos protones, 

aunque siguen siendo protones aromáticos (ver Figura 47 B). Por otra parte, se 
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hicieron dos experimentos bidimensionales para ver qué ocurría con los carbonos de 

la molécula: 1) HSQC, que nos indica que los carbonos directamente unidos a un 

protón forman parte de un anillo aromático y presentan desplazamientos similares a 

los que se pueden encontrar para los carbonos del tiofenol (ver Figura 47 C) (Nota: 

hay que tener en cuenta que los carbonos que no están directamente unidos al grupo 

funcional no sufren a penas modificación en su desplazamiento cuando sustituimos 

al tiofenol por otro de sus derivados oxidados como sulfona, sulfóxido, etc.). 2) 

HMBC, este experimento nos muestra los carbonos que están a 2 o a 3 enlaces del 

protón en cuestión y en este caso se ve una senal (ver Figura 47 D) completamente 

alejada de las demás a 139 ppm y que no aparecía en el experimento anterior, con lo 

cual este carbono no tiene un protón directamente unido y, por tanto, es el carbono 

sustituido del anillo aromático. Ese desplazamiento que coincide con el del producto 

encontrado para los Ags-AQCs (ver Figura 44 C), nos indica que el producto de la 

reacción es la sulfona del tiofenol, cuya estructura se muestra en la Figura 44 D. 
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Figura 47 Espectroscopia de 1H-RMN para una disolución 15 mM de tiofenol en metanol-agua (3-1) A) 

después de estar 4 días con 4.55 mg/L Cu(NQ3)2, B) Una muestra de Cus-AQCs cuya relación molar en 

el experimento es [Ags-AQCs]/[Tiofenol] = 2 x 10-4, C) Espectro HSQC del producto final de la reacción 

de oxidación del tiofenol y D) Espectro HMBC del producto final de la reacción de oxidación. 
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Con el fin de calcular la constante cinética de esta reacción, se midió la evolución 

temporal de las señales de 1H-RMN (ver Figura 48, izquierda). Se puede ver como con 

el paso del tiempo aparece la señal a 7.5 ppm (característica de la sulfona, producto 

de la oxidación del tiofenol) mientras que las señales del tiofenol (7.1 y 7.2 ppm) 

desaparecen con el tiempo. 

7.60 7.56 7.52 7.48 7.44 7.40 7.36 7.32 7.28 7.24 7.20 7.16 7.12 7.08 7.0· 
i'i (ppm) 

1800~-------------~ 

1600 

¿ 1400 

E 
8: 1200 

<'"> ,...: 
ro 1000 

~ 
~ 800 
E 

600 

Int7.s = 1.87(1) X 103 - 1.37(1) X 103 e-0.00182(4)t 

400 -+----~--~------~-------< 
o 200 400 600 

Tiempo (min) 

800 1000 

Figura 48 Evolución temporal de las señales de 1H-RMN para una disolución de tiofenol 15 mM en 

presencia de Cus-AQCs con una relación molar de Ags-AQCs]/[Tiofenol] = 2 x 10-4 (arriba) y 

representación de la integral de la señal a 7.5 ppm frente al tiempo y su correspondiente ajuste (abajo). 
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presenta la molécula de DBT. También se realizó un experimento de espectroscopía 

de correlación total (TOCSY), que nos permite conocer los protones que están 

acoplados en un mismo sistema de espín, obteniendo un acoplamiento característico 

de los compuestos aromáticos. Por último, se hizo un experimento HSQC que nos 

permitió identificar los tres carbonos característicos de esta molécula (ver los tres 

espectros de la parte izquierda de la Figura SO). 

Una vez identificado el DBT en las condiciones experimentales, hicimos experimentos 

con Ags-AQCs (relación Ags-AQCs/DBT~10-3) obteniendo la completa eliminación de 

las sefiales aromáticas características del DBT, tanto en el 1H-RMN, como en el TOCSY 

y el HSQC (ver los espectros de la parte derecha de la Figura SO). Este resultado nos 

indica que la reacción del DBT con el oxígeno atmosférico catalizada por los Ags­

AQCs no solo oxida al azufre como en el caso del tiofenol explicado previamente, si 

no que oxida también la parte aromática de la molécula, rompiendo la aromaticidad 

y, por tanto, oxidando la molécula por completo, fragmentándola así en partes más 

pequeñas y de menor concentración que no pueden ser detectadas por RMN. 

En estudios complementarios realizados en el laboratorio nacional de luz sincrotrón 

de Campinas en Brasil en colaboración con el grupo del Prof. Félix Requejo para las 

mismas condiciones de reacción, se observó que el azufre del DBT (S-1) se 

transformaba en un 5+5 por la catálisis de los Ags-AQCs en la oxidación aeróbica del 

mismo (ver ejemplo en Figura S1). 
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Figura SO A) 1H-RMN, B) TOCSY y C) HSQC de una disolución de DBT 2 mM en THF: H20. D) 1H-RMN, 

E) TOCSY y F) HSQC del producto de la reacción de DBT 2 mM con Ags-AQCs (relación 10-3) en una 

mezcla THF: H20. 
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Si comparamos el espectro obtenido para el producto de la reacción con AQCs con 

el espectro que se obtiene para el NaS04 vemos que el pico -2480 eV encontrado en 

el producto es exactamente igual, es decir, todo el DBT se ha transfonnado en sulfato 

y no se observa prácticamente senal de los picos caracteñsticos del DBT (2470 eV). 
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Figura 51 Espectro XANES para el borde K del azufre de a) el producto de una reacción de DBT en THF 
con Ags-AQCs en agua depositado en carbón (el azufre se oxida a S<6) b) Naso, depositado en carbón 
a modo de comparación y e) DBT en la mezcla THF:agua depositado en carbón. 

Por tanto, podemos concluir que los clOsteres de plata S son capaces de oxidar 

completamente el azufre del DBT y presumiblemente también a la parte organica de 

la molécula, deshaciendo incluso la aromaticidad del sistema, aunque la estructura de 

la parte orgánica en esta oxidación está siendo todavía objeto de estudio. 

A continuación, se realizó un estudio de la catillisis en dos fases (agua e isooctano) 

en la que una vez oxidado el DBT y una vez transformado su azufre en svi, se espera 

155 



 y 

y 

−  y 

−



− 

− 



Oxidación Catalítica de compuestos de Azufre 

muestras contienen iones de Ag+ que disminuyen la interacción del DBT (compuesto 

apolar) con el carbón, que ahora tiene iones cargados en su superficie. 
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Figura 52 Espectros de 1H-RMN para A) 2 mM DBT en isooctano, B) 2 mM DBT en isoctano tratado 

con carbón activo, C) 2 mM de DBT en isooctano tratado con un blanco que contiene los mismos 

compuestos presentes en la muestra de AQCs debido a precursores que no reaccionaron y 
subproductos derivados del proceso de síntesis, pero sin los Ags-AQCs y D) 2 mM DBT en isoctano 

después de reaccionar con una muestra de Ags-AQCs/C. 
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Por último, si hacemos el mismo análisis de las áreas de los picos característicos del 

DBT con la muestra de Ags-AQCs/C (Figura 52 D), observamos que la disminución de 

las señales es del 90 %, es decir, ha habido un mayor consumo de DBT atribuible a la 

oxidación aeróbica del mismo por la acción catalítica de los AQCs. 

Complementariamente, al igual que antes, se llevaron a cabo medidas en el sincrotrón 

encontrando que cuando una disolución de DBT en THF se hace pasar a través de 

Ags-AQCs/C todo el s-2 se transforma en 5+5 (ver Figura 53). 
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Figura 53 Espectro XANES para el borde K del azufre de a} el producto de una reacción de DBT en 

THF con Ags-AQCs/C (el azufre se oxida a 5+5) b} Na504 depositado en carbón a modo de comparación. 

Por ello, podemos concluir que la muestra de Ags-AQCs/C cataliza la oxidación del 

DBT y, además, al haber una disminución de las señales aromáticas (lo mismo que 
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ocurría en el caso de la catálisis homogénea) se puede deducir que se produce una 

oxidación completa con rotura de la aromaticidad. 

Dada la fácil recuperación del catalizador en este caso, una nueva disolución de DBT 

se puso en contacto con el catalizador previamente usado obteniendo los mismos 

resultados. 

Con el fin de profundizar en el estudio de la oxidación de DBT catalizada por AQCs se 

hicieron diversas pruebas al objeto de dilucidar los productos de oxidación del DBT. 

El hecho de que se observe una disminución de las senales y que no se vea la aparición 

de nuevas senales, nos hizo pensar que el producto obtenido no era soluble en 

isooctano. Como los estudios en el sincrotrón nos daban una oxidación completa a 

S+6 pensamos que quizá el producto obtenido era soluble en agua y, por ello, se 

llevaron a cabo distintos experimentos con los Ags-AQCs soportados en carbón 

activo, a saber: 1) Se dejó reaccionar ~ 12 h una mezcla de DBT y AQCs y después 

hicieron extracciones con agua (con distintos volúmenes, distintos tiempos de 

contacto entre fases, etc). 2) Se dejó reaccionar~ 12 h la mezcla de DBT y Ags­

AQCs/C con dos fases, una en isooctano (donde se encuentra el DBD y la otra agua 

a la que se pretende extraer el producto formado por la oxidación. Después, tanto la 

fase orgánica como la acuosa se analizaron por resonancia magnética nuclear, pero 

ninguno de los experimentos nos dio picos característicos identificables. 

En consecuencia, las hipótesis que se proponen son: 1} que el producto de la reacción 

se adsorba fuertemente en el carbón y que haga difícil su caracterización por 

extracción y 2} que se rompa la molécula en fragmentos pequeños que hagan difícil 
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Por un lado, el resultado obtenido de la completa oxidación de la cisteína a un estado 

de oxidación S+6, difiere de lo que suele ocurrir en los sistemas biológicos que 

normalmente se obtienen compuestos oxidados de azufre que continúan unidos a las 

macromoléculas y esto hace que en muchos casos el proceso de oxidación sea 

reversible100, llegando como mucho hasta 5+4; sin embargo, en el caso de los AQCs el 

proceso no puede ser reversible tal y como se demostró por los cálculos DFT (ver 

Anexo 5) en los que el primer paso es una separación de la parte orgánica y el azufre 

para altas concentraciones de AQCs. 

Por otro lado, en los métodos actuales para la desulfuración del petróleo no existen 

catalizadores capaces de oxidar completamente los compuestos de azufre usando 

solo oxígeno atmosférico como agente oxidante y temperatura ambiente, además 

de emplear cantidades menores a las de otros catalizadores en la bibliografía. 

Por ejemplo, en un trabajo previo del Prof. Avelino Corma20 en colaboración con el 

grupo de investigación en el que se enmarca esta tesis doctoral, se encontró que los 

Au-AQCs de baja atomicidad oxidaban, con actividades catalíticas semejantes a las 

enzimas, al tiofenol a su dímero (estado de oxidación -1). Sin embargo, no se 

encontraron oxidaciones posteriores del dímero. Además, los TOFs encontrados para 

los clústeres de oro son~ 105 h-1, si calculamos el TOF para nuestros clústeres de la 

misma forma (dividiendo las constantes observadas de primer orden por el número 

de sitios activos que se asume que son todos los moles de átomos que forman el 

AQCs), obtenemos un valor de TOF para nuestras oxidaciones de z 2 - 10 x 10ª h-1, 

es decir, la cinética mostrada por los AQCs de plata y cobre de 5 átomos presentados 

en esta tesis doctoral mejoran la velocidad de reacción en, al menos, 3 órdenes de 
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en las relaciones intermedias se obtuvieron mezclas de productos de estados de 

oxidación intermedios. 

Se obtuvo un valor de TOF para las oxidaciones estudiadas::: 2- 10 x 108 h-1, es decir, 

la cinética mostrada por los AQCs de plata y cobre de 5 átomos presentados en esta 

tesis doctoral mejora la velocidad de reacción en 3 órdenes de magnitud a los 

clústeres de oro que ya mostraban una capacidad catalítica mayor a las enzimas. 

Resumiendo, es la primera vez que se presenta la oxidación de compuestos de azufre, 

tanto biológicos como petroquímicos, a su mayor estado de oxidación 5+5 utilizando 

oxígeno atmosférico como agente oxidante, a presión y temperatura ambiente y con 

tiempos de reacción extraordinariamente cortos con rendimientos cuantitativos 

(cercanos al 100 %) y con cantidades pequeñas de catalizador, entre un millón y mil 

veces inferiores a las del compuesto de azufre en cuestión. 
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método de deposición répido que se explicaron detalladamente en el capítulo VI, 

sección 5a. 

Tabla 7 Características de los soportes utilizados en este capítulo. 

1 
Zr02 

1 

Companía Skyspring Nanomaterials, lnc www.ssnano.com 

Producto 8504DX 

Lote 8504-061217 

Pureza 99% 

Tamaí'io de partícula 10 nm 

Volumen por masa 0.190 ml/g 

1 Al20J 1 

Compaí'iía Sasol North America lnc. 

Producto SBa-200 Alumina 

Lote C1964 

Tipo GammaAb03 

Volumen por masa 0.675 ml/g 

1 
Ti02 

1 
Companía GNM 

Producto Titanium dloxide powder 

Lote #0194 

Tipo Anatasa 

Pureza ~99.9% 

Tamaí'io de partícula 5nm 

Área superficial (BET) 200 m2/g 

Volumen por masa 1.3 mL/g 

1 
Carbón 

1 

Compaí'iía CABOT 

Producto Vulcan Carbon black VXC72 

Lote 4334250 

Las medidas se llevaron a cabo en una unidad de catélisis (ver un esquema bésico en 

la Figura 54) con cromatografía de gases {ver los detalles de la esta técnica de 
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caracterización en Anexo ld) acoplada en línea, con la que se detectaron los 

productos y los reactivos de las distintas reacciones. 

La unidad está provista de unos controladores de flujo que permiten controlar la 

cantidad de gas (en mL/min) y, por tanto, la mezcla de gases que llega al reactor que 

contiene el catalizador que es objeto de estudio. Además, el reactor está provisto de 

un termopar interno con el que se puede controlar el horno para poder realizar la 

reacción a distintas temperaturas. 

En la Figura 55 se muestra el esquema detallado de una unidad de catálisis (la usada 

en los experimentos de oxidación de CO e hidrogenación de propeno en el grupo del 

Prof. Enrique Iglesia en Berkeley, Universidad de California). En esta unidad de 

catálisis se emplea un cromatógrafo de gases de la casa comercial Agilent 

Technologies provisto de dos detectores, TCD y FID, y con una columna HP-1 de 50 

m, 0.32 mm, 1.05 u y con un sistema de enfriamiento criogénico del horno con 

nitrógeno líquido. Con esta configuración se estudiaron dos reacciones: 1) la 

oxidación de CO en la que podemos separar, gracias al enfriamiento criogénico, el 02 

y el CO (ambos reactivos de la reacción y detectados en el TCD) con tiempos de 

retención de 6.47 y 6.75 min, respectivamente y, también el producto de la reacción, 

C02 , que se detecta en el TCD y sale a un tiempo de retención de 9 min; 2) la 

hidrogenación de propeno, en la que el propeno y el propano, ambos detectados en 

el FID, salen a 2.96 y 3.01 min, respectivamente. 

En ambas figuras se puede ver como cada botella de gas (02, H1, Ar/He, CO, C02, C3H6) 

está conectada a un controlador de flujo másico apto para el gas que está fluyendo 
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Figura 55 Esquema de la unidad de catálisis del laboratorio del Prof. Enrique Iglesia en la Universidad 

de California en Berkeley utilizada para la presente tesis doctoral. 

En el caso de la hidrogenación de C02 llevada a cabo en el BNL (Nueva York) en el 

grupo del profesor José Rodríguez, la unidad era prácticamente igual solo que tenía 

además del reactor convencional, un microrreactor (ver esquema de la Figura 54) 

que nos permitía el uso de 1-2 mg de catalizador. Además, es el mismo reactor que 

se emplea en el sincrotrón para hacer las medidas in situ. El microrreactor consistía 

en una celda de Clausen (ver Figura 56) en la que el reactor es un capilar de cuarzo 

y el calentamiento se realiza con unas resistencias conectadas a una batería que, en 

función de la temperatura del termopar interno, aplica más o menos voltaje para 
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alcanzar la temperatura deseada. Ademas, en esta unidad disponfamos de 

espectrometña de masas conectada en línea que nos permitra monitorizar la mezcla 

a tiempo real y también un cromatógrafo de gases de la casa comercial Agilent con 

detectores FID y TCD y con unas columnas en serie HP-PLOT-Q 30 m. 0.53 mm, 40 

µm y HP-PLOT 5 A 30 m, 0.53 mm, 25 µm Molesieve porous /ayer open tubular, que 

permiten separar los reactivos (C02 e H2) ambos detectados en el TCD con tiempos 

de retención de 2.7 y 10 min, respectivamente, y el producto (CH4) de la reacción 

detectado en el FID con un tiempo de retención de 14 min. También podemos 

detectar el gas inerte, Ar, en el TCD con un tiempo de retención de 10.4 min y usarlo 

como patrón interno. 

• 

Figura 56 Celda de Clausen. Imagen obtenida de la pégina web del "synchrotron catalysis consortium". 

El catalizador en polvo, tanto en el caso de un reactor convencional como en el caso 

del microrreactor, se introduce entre dos fragmentos de lana de cuarzo pura que 

permiten fijarlo en un punto concreto del reactor (llamado cama) y compactarlo; 

además, evitan que el catalizador se mueva al fluir los gases y que el termopar entre 
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𝑇𝑂𝑅 =
𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑖𝑑𝑎𝑠 𝑝𝑜𝑟 𝑢𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝑡𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜 

𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑠𝑖𝑡𝑖𝑜𝑠 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜𝑠 𝑑𝑒𝑙 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟

 



𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 (%) =

=
 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙𝑒𝑠 − 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒𝑠

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙𝑒𝑠
× 100

 

 

𝑠𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 (%) =
 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜 𝑑𝑒𝑠𝑒𝑎𝑑𝑜

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠
× 100
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en diversos ámbitos como para sensores de CO, en láseres de C02 de alta 

eficiencia137
, etc. 

Además, la oxidación catalítica del CO en la superficies de metales nobles ha sido 

ampliamente estudiada desde la investigación pionera de Langmuir138 sobre hilos de 

Pt. Debido a su simple estructura molecular, los sencillos reordenamientos que 

supone su reacción, el amplio intervalo de temperaturas de trabajo y lo fácilmente 

detectable que resultan sus productos y reactivos; hacen que la oxidación de CO sea 

una reacción atractiva para probar conceptos fundamentales de la catálisis 

heteogénea 139• Por este motivo y los apuntados anteriormente, se escogió esta 

reacción para iniciar el estudio de catálisis heterogénea por AQCs de 5 átomos en 

fase gaseosa. 

Para la catálisis de esta reacción se han utilizado una gran gama de catalizadores 

metálicos de Ru, Pt, Rh, Au, Ag y Cu, siendo los de Au y Pt los más ampliamente 

reportados, aunque su alto precio hace inviable su aplicabilidad en muchos de los 

campos de interés, por lo que se buscan alternativas más económicas. 

En la bibliografía se encuentran también diversos ejemplos de clústeres que son 

activos catalíticamente para la oxidación de monóxido de carbono. Por ejemplo, 

clústeres de oro14º presentan actividad en esta catálisis siendo dicha actividad muy 

dependiente del número de átomos del clúster. Así, clústeres de Au entre 8 y 20 

átomos presentan una alta actividad catalítica, mientras que Au2son completamente 

inactivos para la oxidación de CO; además, se encuentra una alta dependencia en la 

catálisis con el soporte utilizado, pues, a mayor deficiencia de oxígeno en el soporte 
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se observa una mayor actividad25. En otro trabajo en el que se emplean clústeres de 

paladio141 sobre dióxido de titanio {Pd-AQCs{Ti02) también se encuentra una gran 

dependencia de la actividad catalítica con el número de átomos, viéndose 

incrementada dicha actividad desde Pd2 a Pd4 y disminuyendo de nuevo para Pd1 y, 

finalmente, aumentando de forma gradual hasta Pd2s. 

Los experimentos catalíticos se llevaron a cabo en la unidad de catálisis cuyo 

esquema se muestra en la Figura 55. En el caso de las muestras de cobre, se utilizó 

Zr02 como soporte y el método de deposición fue incipient wetness impregnation 

con loadings de Cus de 0.01 % y 0.1 % (Capítulo VI, Sección Sb). Las muestras se 

pretrataron a temperatura ambiente durante dos horas: la primera hora con una 

corriente de 40 mL/min de He y la segunda hora con una corriente de 7 mL/min de 

02. Después se procedió a las medidas catalíticas donde se exploraron distintas 

temperaturas, desde 27 ºCa 300 ºC y diversas relaciones de gases a saber: entre 0.2 

% y 0.8 % de CO y entre 10 % y 20 % de 02 siempre balanceado a un flujo total de 

100 mL/min con He. Se encontró que en ninguna de las condiciones las muestras 

presentan una actividad distinta a la del blanco (muestra preparada con todas las 

sustancias presentes en las muestras de AQCs pero sin Cus-AQCs y depositada y 

tratada de la misma forma que las muestras de clústeres), es decir, en ningún caso 

se detecta C02, excepto para las condiciones a 300 ºC, en los que se detecta una 

pequef\a cantidad (tanto en el blanco como en la muestra) con unas conversiones 

entre el 0.01 % y el 0.04 %. 

En el caso de las muestras de Ags el soporte empleado fue Ab03 con un loading de 

0.6 % (Capítulo VI, Sección Sb) y se exploraron dos métodos de deposición: el 
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método de deposición lento y el método de deposición rápido (Capítulo VI, Sección 

5a). Además, antes de la medida catalítica las muestras se pretrataron durante aprox. 

12 ha 200 ºC con 02. En este caso se obtuvo una dependencia de la actividad de las 

muestras en función del método de deposición empleado: cuando se depositaron las 

muestras siguiendo el método rápido de deposición no se detectó C02, mientras que 

en las muestras preparadas mediante el método de deposición lento se obtuvo una 

conversión del 26 % para la oxidación de CO con una relación de 0.5 % de CO y 1 O % 

de 02, balanceado a un flujo total de 100 mL/min con He a 200 ºC. En estas mismas 

condiciones experimentales se calculó el TOR (sección 2 del presente capítulo) 

obteniendo un valor de 0.1 s-1• Al igual que en el caso anterior se llevaron a cabo 

medidas del blanco de muestra, encontrando que es inactiva para la oxidación de CO 

y, por lo tanto, se puede asegurar que la actividad mostrada por las muestras de Ags­

AQCs/ Ab03 es únicamente debida a la presencia de clústeres de Ags. 

Con el fin de comparar los resultados obtenidos con un catalizador conocido medido 

en las mismas condiciones experimentales que los AQCs se llevaron a cabo medidas 

con Pt/Si02 suministrado por el estudiante de doctorado Ari Fischer del grupo del 

Prof. Enrique Iglesia, encontrando que, en las mismas condiciones de trabajo, se 

obtiene un TOR de 0.4 s-1 para una muestra con un loading de 0.005 %. Aunque el 

TOR es superior con un loading 120 veces menor que el encontrado en el caso de 

Ags-AQCs, hay que decir que el platino es uno de los catalizadores más eficientes 

para esta reacción. Si comparamos los resultados con otros catalizadores de plata 

vemos que Ags-AQCs/Ab03 presentan un TOR dos órdenes de magnitud superior (ver 
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que supone que se tenga que regenerar el catalizador con bastante frecuencia. 

Además, evitar la rotura del enlace C-C es todavía una de las tareas pendientes a 

resolver en los catalizadores convencionales. 

En la bibliografía se encuentran diversos trabajos que tratan de solventar esta 

problemática, utilizando catalizadores de paladio151, zinc152, platino153·154, oro155, etc. 

Pero todos los catalizadores necesitan altas temperaturas o son caros y, por ello, 

difícilmente aplicables a escala industrial. 

Incluso recientemente, se han realizado estudios de nuevos catalizadores en el 

mundo subnanométrico29 para solucionar esta problemática, desde los single atoms 

a los AQCs los investigadores tratan de hidrogenar alquenos con el fin de obtener 

olefinas de interés. Así, por ejemplo, clústeres de Rh de 2 átomos cargados en 

zeolitas Y se utilizaron para la hidrogenación de etileno obteniéndose conversiones 

a etano de 4.9 % después de 1 hora de reacción a 298 K y 1 bar. Por su parte, Au2-

AQCs muestran un TOF para la reacción de hidrogenación de etileno muy elevado 

-2.6 x 103 s-1• Por último, clústeres de Pt de 12 átomos también fueron utilizados en 

diversas reacciones de hidrogenación de alquenos mostrando una alta actividad. 

Todo esto motivó el estudio de los clústeres de 5 átomos como catalizadores de la 

reacción de hidrogenación de propeno. 

Para ello se utilizaron Ags-AQCs sintetizados por el método fotoquímico (Capítulo VI, 

sección 3). Al igual que en el apartado anterior la reacción se llevó a cabo en una 

unidad de catalisis cuyo esquema se muestra en la Figura 55 y se exploraron en ella 

muestras depositadas en Ab03 y en carbón (C), usando tanto el método de 
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deposición lento como el rápido (Capítulo VI, sección 5a), con un loadingde 0.6 % ( 

Capítulo VI, sección 5b). 

Previamente a todos los experimentos se realizó un pretratamiento a 200 ºC con 

hidrógeno durante aprox. 12 h con el fin de eliminar todo el oxígeno adsorbido en los 

clústeres. 

Las reacciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente con un 10 % de propeno 

y un 80 % de H2 con un flujo total de 50 ml/min balanceado con He. Se obtuvo que 

la muestra de Ags-AQCs/Ab03 depositada por el método de deposición lento forma 

propano, es decir, es activa para la hidrogenación de propeno, mostrando una 

conversión del 100 % (todo el propeno se transforma en propano) mientras que la 

muestra depositada por el método de deposición rápido es completamente inactiva, 

es decir, no se observa formación de propano. Como en los estudios realizados con 

los blancos se observa una conversión del 25 %, el valor real de la conversión es de, 

al menos, 75 %. 

Este resultado, junto con el resultado encontrado anteriormente para la oxidación 

de CO, nos permite concluir que la deposición lenta es mejor que la deposición rápida. 

Esto es debido a que la deposición lenta permite un mejor contacto de los AQCs con 

el soporte y evita la aglomeración de AQCs así como también de los iones sobre los 

AQCs (lo cual imposibilita la catálisis). 

Teniendo en cuenta los buenos resultados de las muestras depositadas en alúmina, 

se decidió estudiar la catálisis de Ags-AQCs soportados en grafito, que es un soporte 

que interacciona mucho menos con los AQCs. Teniendo en cuenta los resultados 

183 



Catálisis Heterogénea de Reacciones en Fase Gaseosa 

anteriores con este soporte solamente se siguió el método rápido de deposición, que 

no había dado propano en el caso anterior, puesto que, en el caso de la deposición 

lenta con alúmina como soporte, se obtuvo ya una alta conversión del 100 % (75 % 

corrigiendo por el valor del blanco). Al depositar los clústeres de esta forma rápida 

en grafito, en las mismas condiciones experimentales que las detalladas 

anteriormente (80 % H2, 1 O % propeno a 30 ºC), se obtuvo una conversión del 50 %, 

que restado el blanco supone una conversión del 25 %. 

Es importante mencionar que todos los resultados mostrados aquí se repitieron, al 

menos, dos veces obteniendo siempre los mismos resultados. 

Por tanto, se puede concluir que el grafito es un mejor soporte para llevar a cabo la 

catálisis de la hidrogenación de propeno mediada por Ags-AQCs pues, aun siguiendo 

un método de deposición muy desfavorable, que no mostraba ninguna actividad en 

el caso de usar alúmina como soporte, permite obtener ahora un 50 % (25 % 

corrigiendo con el valor obtenido para el blanco) de conversión. 

Gracias a estudios de sincrotrón llevados a cabo en colaboración con el grupo del 

Prof. Félix Requejo del Instituto de Investigación INIFTA de la Plata se conoce que los 

AQCs se funden por encima de 300 ºC-400 ºC en presencia de oxígeno cuando estos 

están depositados en carbón debido a la baja interacción que este soporte tiene con 

los AQCs, por el contrario, si los AQCs están depositados en soportes con gran 

interacción como son los óxidos presentan una gran estabilidad con la temperatura 

en diversas atmósferas, por ejemplo, Cus-AQCs depositados en alúmina se 

mantienen inalterados hasta , por lo menos, 900 ºC. 
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Aprovechando el hecho de que los clústeres depositados en C, Ags-AQCs/C, se 

funden a esas temperaturas se hizo un experimento para comprobar que la actividad 

encontrada en la muestra era debida a la presencia de AQCs. Así, se realizó un 

tratamiento a 300 ºC con 02 durante aprox. 12 h y después se repitió la medida de 

hidrogenación de propeno de la misma forma que se había llevado a cabo antes, pero 

en este caso en lugar de obtener un 50 % de conversión del propeno en propano, se 

detectó la misma conversión que en el blanco propano, es decir, la muestra perdió 

completamente su actividad. Con este experimento se comprueba que Ags-AQCs/C 

se funden a 300 ºC en presencia de 02 al igual que se vio en estudios de sincrotrón y 

se comprueba que la actividad encontrada en las muestras de Ags-AQCs/C es debida 

a losAQCs. 

Para profundizar en el estudio de la catálisis de Ags-AQCs en alúmina y grafito se 

llevaron a cabo cálculos de TOR (Sección 2 del presente capítulo) obteniendo 3.1 s-1 

y 1.5 s-1 para Ags-AQCs/Ab03 y Ags-AQCs/C, respectivamente. Ambos valores de TOR 

son superiores a los valores encontrados en la bibliografía (ver Tabla 9) para los 

catalizadores actuales exceptuando el valor del catalizador platino (Pt/Si02)-que es 

uno de los que presentan mayor actividad- y que, aun cuando tiene una actividad 

similar, lo hace a 5 ºC en lugar de los 30 ºC utilizados con los clústeres. Por su parte 

con el resto de los catalizadores de la bibliografía se usan temperaturas muy 

superiores y se obtienen menores valores de TOR. Finalmente, los valores de 

conversión encontrados para Ags-AQCs son muy superiores a los encontrados en la 

bibliografía para la formación de propano utilizando propeno e hidrógeno como 

reactivos. 
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Tabla 9 Comparación de diferentes catalizadores para la reacción de hidrogenación de propeno 

Catalizador T Conversión TOR Ref 

(ºC) (%) (s-1) 

Ags-AQCs/ Ab03 
1 

30 100 (75) 
1 

3.1 Esta Tesis 

- -- - -+- -
Ags-AQCs/C 30 50 (25) 1.5 Esta Tesis 

-
Hidruro de lr(lll)- 70 68 0.4 156 

SBA-15 

Cr (111) /Si02 550 4 0.02 157 

Pt/Ab03 - 75 - 153 

Pt/Si02 5 - 2.25 154 

Pt/ Ab03 5 - 0.92 154 

[(COD)Rh(CA D]2- 25 - 0.06 158 

POP 

Au/HPG 100 84 - 155 

En resumen, los Ags-AQCs suponen una alternativa prometedora para hidrogenación 

de alquenos usando una temperatura de trabajo baja (temperatura ambiente), con 

unos valores de TOR superiores a los encontrados en la mayoría de los catalizadores 

bibliográficos y con unas conversiones del 25 % y 75 % (corregidas con el valor 

obtenido para el blanco) para una deposición rápida en grafito y lenta en alúmina, 

respectivamente. 

186 



Catálisis Heterogénea de Reacciones en Fase Gaseosa 

Por otro lado, se hicieron cálculos teóricos de la catálisis de los clústeres de Cus por 

el Dr. Héctor Lozano miembro del grupo de investigación en el que se enmarca esta 

tesis doctoral bajo la supervisión del Prof. Giampaolo Barone de la universidad de 

Palermo. 

Los cálculos DFT se llevaron a cabo en fase gas a nivel PBE después de una 

optimización previa a los niveles de la B3L YP y wB97XD. La base 6-31G (d,p) se utilizó 

para los átomos O, H, S, C y N mientras que para los átomos de Cu se utilizó Lanl2dz. 

La fiabilidad de las estructuras obtenidas se comprobó con los cálculos de las 

frecuencias de vibración con la aproximación del oscilador armónico, comprobando 

si la estructura representa un mínimo de la energía potencial. La distribución de 

cargas ESP se calculó utilizando el radio de Van der Waals para cada átomo. 

La optimización de la estructura de los clústeres de Cus libres en fase gas nos da dos 

isómeros (ver Figura 57): uno con estructura plana y el otro con estructura de 

bipirámide trigonal (TBP). Ambos isómeros presentan tres posiciones de reacción 

diferentes (etiquetadas como Pl, P2 y P3 en la Figura 57) para los átomos con 

respecto a la longitud del enlace Cu-Cu y a la densidad de cargas ESP. La distribución 

de la densidad de cargas ESP muestra que la estructura plana tiene 4 cargas positivas 

(posiciones Pl y P2) y una carga negativa predominante en P3, en este caso no se 

observó interacción con ninguna de las moléculas estudiadas. Por su parte, en el caso 

de la estructura de bipirámide trigonal, las posiciones ecuatoriales P2 y P3 son 

positivas mientras que la carga negativa está centrada en las posiciones axiales Pl. 

Estos hechos estructurales y de distribución de cargas van a jugar un papel 

fundamental en las reacciones con moléculas orgánicas. 
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La energía del salto de energía entre la estructura de bipirámide trigonal y la plana es 

~E = -30.8 kJ/mol, siendo la estructura plana la más estable. 

Dado que los Cus-AQCs presentan dos isómeros, la modelización de la interacción 

entre los clústeres y las distintas moléculas orgánicas se llevó a cabo teniendo en 

cuenta ambos isómeros con el fin de comparar su reactividad. Los estudios 

computacionales muestran una quimisorción del hidrógeno, del acetileno y del 

etileno y una fisisorción del metano en los Cus-AQCs. Además, los clústeres pueden 

adsorber acetileno (o etileno) e hidrógeno simultáneamente. En todos los casos la 

quimisorción más estable se obtiene para la estructura de bipirámide trigonal y 

dentro de ésta las posiciones ecuatoriales son los únicos sitios activos para la 

quimisorción. 

P2 
(+0.033) 

Pl 
(+0.002) Pl 

(+0.002) 

O kJ/mol 

P2 
(+0.033) 

Pl 
(-0.066) 

+30.8 kJ/mol 

Figura 57 Estructura DFT optimizada y cargas ESP para Cus-AQCs en su forma planar (izquierda) y en 

forma de bipirámide trigonal (derecha) 
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Una vez optimizadas las estructuras, se procedió con los cálculos de la hidrogenación 

de acetileno mediada por Cus-AQCs en su estructura de bipirámide trigonal, en un 

sistema de quimisorción de acetileno sobre los clústeres de cobre de 5 átomos 

dándole al sistema suficiente hidrógeno para completar la reacción (ver la estructura 

1 en la Figura 58). 

La reacción de hidrogenación empieza con la disociación de dos de las moléculas de 

hidrógeno quimisorbidas (estructuras 2 y 3 en la Figura 58), produciendo un cambio 

conformacional en el clúster, pasando de bipirámide trigonal a pirámide de base 

cuadrada. El primer proceso de hidrogenación del acetileno (estructura 4 en la Figura 

58) tiene lugar por la transferencia de uno de los hidrógenos disociados al acetileno 

formando como intermedio el CHCH2. Ocurre un proceso similar para la formación de 

etileno (estructura 5 en la Figura 58) y CH2CH3 (estructura 6 de la Figura 58). Los 

átomos más activos del clúster son los ecuatoriales lo cual concuerda perfectamente 

con los cálculos anteriores, pues el sistema siempre tiende a distribuir en esas 

posiciones los átomos de hidrógeno. Las energías de formación en todo el proceso 

son muy favorables excepto la formación de la estructura 6 que es desfavorable, lo 

cual se puede explicar con los resultados previos donde los carbonos sp3 del metano 

no muestran quimisorción en el clúster. De hecho, la formación del producto final 

CH3-CH3 (estructura 7 de la Figura 58) es favorable por la formación del segundo 

carbono sp3, lo que permite la salida de la molécula orgánica consiguiendo así la 

estabilización del sistema. 
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Cu 5/CHCH/4H2 
O kJ/mol 

Cu5/CHCH/3H2/ 2H 
-54.3 kJ/mol 

Cu 5/CHCH/2H/ 4H 
-111. 1 kJ/mol 

Cu5/CHCH2/ 2H2/ 3H 
-181.1 kJ/mol 

Cu 5/CH2CH2/ 2H/ 2H 
-275.1 kJ/mol 

Cu 5/CH2CH3/ 2H2/ 1 H 
-272.1 kJ/mol 

Cu5/ 2H2 + CH3CH3 

-334.5 kJ/mol 

Figura 58 Estructuras DFT optimizadas y energías relativas para la reacción de hidrogenación de 

acetileno mediada por Cus-AQCs. 

En conclusión, los clústeres cuánticos de 5 átomos son capaces de catalizar de un 

modo muy eficiente la hidrogenación de propeno llevando a cabo la reacción con 

valores de TOR de entre 1.5 y 3.1 s-1• Además, la reacción tiene lugar a temperatura 

ambiente y puede ser modificada según el método de deposición. En ambos casos el 

producto de hidrogenación de propeno es propano que se obtiene de forma 

inmediata y muy selectiva. Por su parte, los cálculos teóricos para los Cus-AQCs 

concuerdan con los resultados experimentales mostrando que el proceso de 

hidrogenación de acetileno mediado por los AQCs es completamente favorable 

dando como resultado etano. 
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baja eficiencia energética, al menos, con las tecnologías actuales. Por su parte la 

hidrogenación de C02 usando H2 es una forma de obtener compuestos químicos de 

interés y combustibles, lo cual no solo reduce las emisiones de C02. sino que también 

reduce la dependencia de los escasos combustibles fósiles. 

La hidrogenación catalítica de dióxido de carbono se considera el camino para la 

obtención de olefinas ligeras, hidrocarburos, ácido fórmico, metanol y alcoholes de 

mayor tamaño para lo que se han estudiado diversos catalizadores (ver Figura 59). 

r------- r-----, 
1 ~u~ J~,_P_d!...I L !j0_ _ '2_o_1 

Noble Non-noble 
meta Is meta Is 

CH30H intermediate pathway 

Cu-Zn-A l 
catalyst 

Hydrocarbons 

ca intermediate pathway 

Fe-based 
catalyst 

Figura 59 Esquema de la hidrogenación de C02164. 

La producción de gas natural sintético es una de las mejores formas de almacenar 

energía extraída de fuentes renovables por largos períodos de tiempo. El ciclo de 

energía renovable164 empezaría por la captura de C02 de la atmósfera y la generación 

de H2 por electrolisis del agua usando como fuentes de energía la luz solar o la energía 
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eólica. Después, el C02 se hace reaccionar con el H1 generando metano que puede 

almacenarse para su uso posterior. Desde el 2009 al 2013, en Alemania hubo 5 

proyectos sobre la metanación de C02 en plantas pilotos cuya capacidad estaba 

entre 25 kW y 6300 kw1s4. 

La primera vez que se describió la metanación de C02 fue en el año 1902 por el 

científico Paul Sabatier y desde aquel entonces múltiples metales se han estudiado 

en esta reacción, en orden decreciente de actividad164: Ru> Rh> Ni> Co> Pt> Pd. Los 

catalizadores de Co y Ni son los preferidos por el bajo coste que suponen si los 

comparamos con los catalizadores de Ru, Rh o Pt. Dentro de éstos, los catalizadores 

de Ni son los más ampliamente utilizados por su alta actividad y selectividad para 

obtener metano. 

Hay muchos factores164 que influyen en la catálisis de hidrogenación de C02: la 

naturaleza del soporte, tradicionalmente se usan óxidos de metales tales como: 

Ab03, Si02, Ti02, Zr02 y Ce02, el tamano de poro, su estructura, la química de su 

superficie y la interacción metal-soporte. 

Nosotros ensayamos en esta tesis doctoral el uso de Cus-AQCs obtenidos por el 

método electroquímico (Capítulo VI, Sección 4) y depositados en Ti02, siguiendo el 

método de deposición incipient wetness impregnation (Capítulo VI, Sección Sa) con 

un loading de 0.022 % ( Capítulo VI, Sección Sb) para catalizar la reacción de 

hidrogenación de C02. 

Para llevar a cabo el estudio catalítico se utilizó una unidad de catálisis provista de 

microrreactor (ver esquema en la Figura 54). En este microrreactor se introdujo -1 
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mg de Cus-AQCs/ Ti02 a través del cual se hizo fluir una mezcla de 60 % H2 y 20 % 

C02 balanceada con Ar a un flujo total de 5 mL/min. Además, se exploraron distintas 

temperaturas 25, 200, 300 y 400 ºC, dejando el sistema una hora en cada 

temperatura. 

Se obtuvo un aumento de la formación de metano con la temperatura (ver Figura 60 

A) y unas conversiones de C02 en metano del 0.01%yde0.017 % a 300 ºC y 400 ºC, 

respectivamente. 

La selectividad fue del 100 % ya que solo se detectó metano y no se detectó ningún 

otro producto de hidrogenación de C02. 

También se calculó el TOR de la reacción (sección 2 del presente capítulo), que es un 

valor corregido por el número de sitios activos del catalizador (que como se dijo con 

anterioridad en el caso de los AQCs se supone que todos los átomos son sitios 

activos del catalizador, con lo cual si no fuese así se estaría subestimando el valor del 

TOR) con el fin de poder llevar a cabo una comparación con las actividades de otros 

catalizadores, obteniendo valores de 8.6x10-3 s-1 y1.5 x 10-3 s-1 para 300 y 400 ºC, 

respectivamente. 

También se hizo una representación de Arrhenius (ver Figura 60 B) a partir de la cual 

se puede obtener la energía de activación de la reacción de metanación de C02 

catalizada por Cus-AQCs/Ti02, obteniendo una barrera de energía muy baja de ~ 20 

kJ/mol. 

194 



a)

0 50 100 150 200 250 300 350 400

0.0

2.0x10-3

4.0x10-3

6.0x10-3

8.0x10-3

1.0x10-2

1.2x10-2

1.4x10-2

1.6x10-2

1.8x10-2

C
o

nv
e

rs
io

n
 (

%
)

T (ºC)
1.4x10-3 1.5x10-3 1.6x10-3 1.7x10-3 1.8x10-3 1.9x10-3 2.0x10-3 2.1x10-3 2.2x10-3

-5.8

-5.6

-5.4

-5.2

-5.0

-4.8

-4.6

-4.4

-4.2

-4.0

Ln
 T

O
R

1/T (K-1)

b)



−

−

−

−

−

−

−

−

−



170  171 165 



Catálisis Heterogénea de Reacciones en Fase Gaseosa 

lo comparamos con un catalizador altamente empleado en la metanación de C02 

como es el Ru/Ce02 , cuya barrera es de 76 kJ/mol, vemos que en ese caso la barrera 

de activación es casi 4 veces mayor que la del Cus-AQCs/Ti02. 

En conclusión, la actividad catalítica mostrada por los clústeres de cobre de 5 átomos 

depositados sobre dióxido de titanio para la metanación del C02 es una propiedad 

que se presenta solo en el cobre en forma de clústeres, ya que tanto el cobre 

metálico como las nanopartículas de cobre son inactivas para esta reacción. Aunque 

los valores de TOR estén por debajo de los que se encuentran para catalizadores de 

Ni, los resultados estén en torno al mismo orden de magnitud lo que parece indicar 

que los Cus-AQCs/Ti02 serán unos catalizadores prometedores cuando se midan en 

un reactor convencional con mayor cantidad. 

Con el fin de completar el estudio de la metanación de C02 por Cus sobre Ti02 se 

llevaron a cabo medidas in situ en la línea NSLS 11 del sincrotrón del BNL, que nos 

permite medir el borde K del cobre y, por tanto, podremos conocer cómo se modifica 

con la interacción de los distintos gases de reacción (ver detalles de la técnica en el 

Anexo le). 

Para ello se comenzó con la caracterización del catalizador Cus-AQCs/Ti02 midiendo 

la muestra en el borde K del cobre y comparando su espectro de absorción de rayos 

X con el que muestran los compuestos clésicos de cobre (ver Figura 61), 

observándose que el espectro que muestran los clústeres no se parece a ninguno de 

los materiales convencionales. Así, por ejemplo, si observamos el espectro de cobre 

metélico (con una estructura electrónica de bandas continuas de energía) se ve una 

oscilación continua y armónica de la energía. Por su parte, si observamos los 
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Una vez que tenemos caracterizada la muestra de Cus-AQCs{fi02 podemos estudiar 

el cambio en la estructura con los distintos gases de reacción, para ello la medimos 

en presencia de H2 primero y de C02 después a temperatura ambiente y a 200 ºC (ver 

Figura 62). 

En el espectro de absorción de rayos X podemos ver como la interacción del H1 

(marrón) y del C02 (amarillo oscuro) a temperatura ambiente da el mismo espectro 

de absorción para los Cus-AQCs lo cual muestra una pequelia reducción con respecto 

al espectro de los clústeres sin gases (negro). Esto es debido a que el oxígeno 

atmosférico que tienen adsorbido los clústeres se ve parcialmente desplazado tanto 

por el C02 como por el H2 a temperatura ambiente; como ambas son moléculas menos 

oxidadas, en el espectro de rayos X se observa una reducción; esto se puede ver en 

la línea blanca que se desplaza ligeramente hacia menores energías. Cuando 

elevamos la temperatura a 200 ºC en H1 (naranja), pretratamiento realizado en los 

experimentos de catálisis, observamos como se desplaza todavía más hacia menores 

energías la línea blanca, lo que indica un mayor desplazamiento del oxígeno adsorbido 

en los Cus-AQCs por el H1. Cuando a esta temperatura hacemos fluir C02 observamos 

una oxidación, es decir, el clúster que estaba completamente unido a hidrógeno pasa 

a interaccionar con C02 que es una molécula más oxidada, lo que hace que la línea 

blanca se desplace a mayores energías. 

En conclusión, los clústeres muestran una fuerte interacción tanto con el hidrógeno 

como con el C02 a temperaturas muy bajas, lo que concuerda con la actividad 

encontrada en los experimentos de catálisis para la metanación de C02. 
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Obtención y caracterización de Clústeres Cuánticos de 5 Átomos 

nanopartícula, o bien la rompen en fragmentos de menor tamaño. Esto permite 

obtener clústeres cuánticos estables caracterizados por números mágicos de capas 

cerradas. 

Un ejemplo de ello, es el uso de un exceso de glutatión como agente corrosivo de 

nanopartículas protegidas con ácido mercaptosuccínico para sintetizar clústeres de 

oro de pequeño tamaño con propiedades fotoluminiscentes (Figura 65)173
• En dicho 

trabajo se muestra cómo se pueden producir clústeres de 8 6 25 átomos a partir de 

nanopartículas de entre 4 y 5 nm. El tamaño del clúster final puede ajustarse variando 

el pH, por ejemplo, a pH 3 se obtienen clústeres de 25 átomos, mientras que a pH 

entre 7 y 8 se obtienen clústeres de 8 átomos. 

También se pueden utilizar polímeros multivalentes coordinados, como la 

polietilenimina, para el etching de nanocristales de oro, lo que permite obtener 

clústeres de oro con muy buenas propiedades fluorescentes y solubles en agua174• 
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Route 1 

~ 
Surface 

1 :> 
Aurophihc 

etching interaction 
Nanoparticle Cluster 

Route 2 

~ + 

Size 

Nanoparticle 
reduction 

Cluster Gold-thiolate 

pH=S 

pH=3 

Fl¡ura 65 Esquema representativo de los dos ~s de ataques posibles en la formac:IOn de chlsteres 
por etchlngde nanopartewlas pro\e81das con acldo mercaptosuccrn!co1n. 

Una de las consecuencias de este proceso, es que los dOsteres quedan protegidos 

por una capa de ligandos, lo que puede enmascarar sus propiedades, por ejemplo, 

estos ligandos pueden impedir29 el acceso de los reactivos en un proceso catalrt.ico e 

lnactlvar de este modo la catállsls de los dOsteres. Asf mismo, con esta técnica es 

complicado obtener clasteres de un nQmero muy reducido de atomos (lll :s: 8 atomos} 

ya que no suelen Interaccionar con este tipo de agentes co1Toslvos11.s.116• 

210 



 

 



Obtención y caracterización de Clústeres Cuánticos de 5 Átomos 

es posible la síntesis de clústeres de muy pequeño tamaño sin ligandos, porque no 

serían estables. 

Esta idea está basada en la teoría de nucleación y crecimiento (ver Figura 67), según 

la cual, los núcleos formados durante los primeros pasos de una reacción química son 

estables solamente a partir de un tamaño determinado, llamado núcleo crítico. 

Agrupaciones que tengan un tamaño menor al núcleo crítico, se disolverán 

espontáneamente por su alta presión de Laplace. Por encima de ese tamaño, 

continúan creciendo para reducir su energía superficial por diversos mecanismos, 

como la autocatálisis, Otswald ripening, etc., hasta que el crecimiento se detiene por 

la acción de ligandos protectores u otras estructuras. 

8G 

#,.•' 

.· 
... ·······• 

.............. 

/ ÍlG ho!no 
••.. / crcL 

,/./ l\Gsurf. -(r2) 

"·-.... ...... ~_eeds < r crit < nuclei 
---- ............. . 

8 

Figura 67 Diagrama de energía libre para nucleación homogénea y heterogénea, explicando la 

existencia de un radio crítico en términos del efecto de la competencia entre la superficie y la 

formación del material masivo175• 
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Sin embargo, ya hemos comentado anteriormente que los clústeres son especies 

muy estables debido a su confinamiento cuántico y con propiedades físicas que no 

pueden ser explicadas desde un punto de vista de la termodinémica clésica. Por 

ejemplo, se ha observado que, una vez que se forman clústeres de pequeño tamaño 

-sin ningún ligando o estabilizante-, no pueden ser disueltos188, incluso en condiciones 

de extrema acidez o basicidad, lo que contradice la base de la teoría de nucleación y 

crecimiento, que no tiene en cuenta ni su formación ni sus propiedades. 

La presencia de los clústeres obliga, pues, a modificar la teoría clásica, entendiendo 

que es necesario modificar la variación de la energía libre de Gibbs en la síntesis de 

nanopartículas, de forma que en vez de existir una única energía de activación en el 

paso de reactivos a productos (Figura 67), la curva de energía potencial ha de 

presentar varios pozos de estabilidad (Figura 68) correspondientes a los clústeres 

més estables que, para reacciones en fase gas, debería coincidir con un número 

mégico de étomos (Cl, C2,.··). 

213 



Obtención y caracterización de Clústeres Cuánticos de 5 Átomos 

products 

reaction coordinate 

Figura 68 Representación esquemática de la variación de la energía libre en la síntesis de 

nanopartrculas 175• 

En el esquema mostrado en la Figura 68 los reactivos iniciales, en la parte superior 

de la curva, representan los iones metálicos en presencia de un reductor. Los 

productos. en la parte inferior, representan las nanopartículas estables producidas. 

Una síntesis típica de nanopartículas suele producirse con una reducción rápida, lo 

que significa que la fuerza motriz (diferencia en los potenciales electroquímicos del 

catión metálico y del reductor) es más que suficiente para llevar el sistema de un 

máximo de energía (reactivos) a un mínimo (productos), representados como el 

primer núcleo estable (CN) que tiene una estructura idéntica a la del metal masivo. 

El hecho de que la síntesis transcurra a través de pozos de estabilidad, sugiere que 

los clústeres no desaparecen después de haberse formado (como se mencionó 

anteriormente), porque los clústeres no obedecen la hipótesis que establece la teoría 

de nucleaci6n y crecimiento clásica de formarse y disolverse continuamente 175• 
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tamaño en agua sin necesidad de surfactantes o ligandos que los protejan: síntesis 

electroquímica y síntesis fotoquímica. 

La síntesis electroquímica es un método interesante de síntesis de clústeres puesto 

que las condiciones de crecimiento se pueden establecer directamente en función 

del potencial o densidad de corriente aplicados, lo que permite conseguir un buen 

control del tamaño final de las partículas por ajuste adecuado de dichos paré metros. 

El método empleado para la síntesis se basa en un procedimiento propuesto 

inicialmente para nanopartículas por Reetz19º et al, quienes describieron un 

procedimiento electroquímico que permitía obtener nanopartículas de Pd en el 

intervalo de tamaños de 2 a 4 nm. Este procedimiento (Figura 70) consiste en una 

electrólisis efectuada en condiciones galvanostáticas, en la que se disuelve 

anódicamente una lámina del metal de interés, y los cationes formados se reducen 

sobre un cétodo inerte generando nanopartículas estabilizadas en presencia de sales 

de tetrabutilamonio. Las ventajas de este método son la elevada pureza de las 

nanopartículas obtenidas y el control del tamano que se logra ajustando la densidad 

de corriente usada. 

Se aplica una densidad de corriente constante sobre el ánodo para lograr la oxidación 

anódica con disolución del metal y formación de cationes. Inicialmente se forman una 

serie de complejos de este catión metálico con el ion amonio estabilizante que son 

transportados hasta las proximidades del cétodo, donde son reducidos para generar 

los llamados •ad-átomos", los cuales sufren agregación en presencia de estabilizantes 
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dando dispersiones de nanopartículas estabilizadas. Si se usa un disolvente que no 

es adecuado para dispersarlos, las nanopartículas pueden precipitar en el medio. 

ÁNODO e 
1 

8CÁTODO 

@~®e i®~ ~ 
complejos j. 

ad-átomos 

® ~------1 
NPs nucleación 

/ 
precipitación 

Figura 70 Modelo para la estabilización de clústeres metálicos con iones tetrabutilamonio 10
• 

Este método electroquímico se modificó para permitir la síntesis de clústeres en 

nuestro grupo de investigación15•182•183•191 y actualmente permite sintetizar clústeres 

de varios metales entre los que se pueden mencionar Au, Ag192, Pt y Cu188, algunos de 

los cuales serán estudiados en este trabajo. 

Otro método empleado en esta tesis doctoral para obtener clústeres es la síntesis 

fotoquímica, que se basa en la reducción de una sal metálica por acción de la luz 

ultravioleta en presencia de un agente de sacrificio. 
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simultáneas). Para ello, se utilizaron celdas electrolíticas de 0.5 L con agua Milli-Q y 

con dos electrodos de plata de 17.5 cm2 de área. La síntesis se llevó a cabo con una 

agitación vigorosa durante todo el proceso y a una temperatura constante de 30 ºC. 

La síntesis electroquímica consistió en una síntesis por etapas en las que se pasó una 

corriente constante y ascendente entre 0.250 mA y 4 mA durante 6 horas. Los 

electrodos de plata se lijaron (con lija de 1000) y se sonicaron previamente a cada 

etapa. Es importante tener en cuenta que las especies de plata son fotosensibles, es 

decir, que se reducen en presencia de luz; por este motivo, la síntesis se llevó a cabo 

en ausencia de luz. 

Este método de síntesis genera un exceso de iones que cuantificamos utilizando un 

electrodo selectivo de iones (ISE), que en nuestro caso es selectivo a los cationes 

Ag+. La cantidad de iones de plata presente en las muestras se eliminó por 

precipitación con cloruro sódico (NaCI), adicionando un exceso de 1.5 equivalentes. 

Además, y con el fin de estudiar las propiedades catalíticas de los clústeres, las 

muestras necesitaron ser concentradas en un rotavapor. La concentración final se 

cuantificó por ICP-MS, que mide la concentración de plata total del sistema. De modo 

que para conocer la concentración de AQCs se tiene que, o bien eliminar el exceso 

de iones antes de realizar el análisis, o bien restar el valor del electrodo selectivo a 

iones Ag+ (que no detecta los AQCs) al valor obtenido por ICP-MS (que detecta la 

plata total, esté en forma de cationes o en forma de AQCs). 

Se obtuvieron así concentraciones de Ags-AQCs en disolución en torno a 3.5 mg/L, 

para las muestras purificadas con NaCI y concentradas en el rotavapor. 
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Obtención y caracterización de Clústeres Cuánticos de 5 Átomos 

Los detalles del análisis de los picos encontrados se muestran en el Anexo 2, a modo 

de ejemplo, en la Figura 74 se muestra la ampliación de los picos para un aducto de 

Ag5 (clúster mayoritario en las muestras producidas por la síntesis electroquímica) y 

la de un aducto de los Ag3 también presentes en estas muestras obtenidas pero en 

menor concentración. 

Los espectros de masas obtenidos para las muestras de Ag-AQCs sintetizados por el 

método electroquímico nos permiten demostrar, no solo el tamaño de los clústeres 

sintetizados, si no también que estos se encuentran desnudos, sin ningún surfactante 

o agente protector de otro tipo, en disolución acuosa. Además, nos permite 

corroborar que solo los clústeres de plata de 5 y 3 átomos están presentes en las 

muestras objeto de estudio. Así mismo nos permite deducir de forma cualitativa que 

la cantidad de clústeres con 5 átomos es mayoritaria. 

Por último, se llevaron a cabo medidas de AFM (ver Figura 75) con la ayuda del Dr. 

Miguel Cuerva, exmiembro del grupo de investigación en el que se enmarca esta tesis 

doctoral. 
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Obtención y caracterización de Clústeres Cuánticos de 5 Átomos 

En la Figura 75 A, puede verse la imagen topográfica de la mica utilizada como 

soporte la cual presenta una rugosidad media que no supera los 100 pm, mientras 

que en las imágenes que se obtuvieron después de depositar la muestra de clústeres 

(Figura 75 By C) se observa la presencia de especies de alturas entre 300 y 400 pm, 

es decir, partículas inferiores a 1 nm que se corresponden a los clústeres obtenidos. 

La altura de 300 pm se corresponde, aproximadamente, con el tamaño del clúster de 

Ags, lo cual es coherente con los resultados obtenidos por las otras dos técnicas de 

caracterización, en las cuales se obtuvo que en la muestra estaban presentes 

mayoritariamente clústeres de 5 átomos y 3 átomos, aunque estos últimos en menor 

cantidad. 
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Figura 75 Imágenes topográficas de NC-AFM (izquierda) y análisis de sección de líneas sólidas 

(derecha) para (A) blanco de mica limpia y plana (B) y (C) clústeres de plata depositados sobre Mica. 
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Obtención y caracterización de Clústeres Cuánticos de 5 Átomos 

tesis doctotal195
• La caracterización de los clústeres de cobre de 5 átomos se puede 

ver con detalle tanto en una publicación reciente188 como en su tesis195
• 

Al igual que para los clústeres de plata, antes de realizar los experimentos catalíticos 

desarrollados a lo largo de esta tesis doctoral, las muestras se midieron por 

espectroscopia de absorción UV-Visible y por espectroscopia de fluorescencia con 

el fin de comprobar la pureza y el tamaño de los clústeres presentes (ver Figura 77). 

Además, se analizaron por ICP-MS y con electrodo selectivo a iones de Cu2+ con el fin 

de determinar la concentración de Cus-AQCs. 
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Figura 77 Espectros de (A) espectroscopía de absorción UV-Visible y (B) espectroscopía de 

fluorescencia UV-Visible de la síntesis electroquímica de clústeres de Cu de 5 átomos sin iones. En el 

espectro de fluorescencia (B) se muestra en negro el espectro de excitación con una longitud de onda 

de emisión de 305 nm, en naranja se muestra el espectro de emisión excitando a una longitud de onda 

de 230 nm y en verde se muestra el espectro de emisión excitando a una longitud de onda de 270 nm. 
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i. Incipient Wetness Impregnation 



Obtención y caracterización de Clústeres Cuánticos de 5 Átomos 

procedimiento experimental: se comienza por pesar de forma muy exacta una 

cantidad tija de soporte (por ejemplo, 1 g) y sobre él se va af'iadiendo agua 

lentamente, gota a gota (medida de forma precisa por pesada y/o con micropipeta 

automática previamente calibrada). En el punto del soporte donde caen las gotas de 

agua se forma como una pasta que se remueve con una espátula (siempre 

desechable) hasta que todo el sólido entra en contacto con el líquido af'iadido, y, por 

tanto, la humedad fue adsorbida y el sólido continúa siendo un sólido seco. Se repite 

el proceso tantas veces como sea necesario hasta el momento anterior a que el 

sólido comience a estar húmedo y se apelmace. 

Para el cálculo del volumen de líquido necesario por masa de catalizador se debe de 

repetir el proceso anterior tantas veces como sea necesario, hasta obtener 3 veces 

consecutivas el mismo valor del volumen. 

Si no se dispone de ninguna información inicial, es decir, sin una isoterma de BET que 

nos oriente sobre qué volumen cabría esperar por unidad de masa en nuestro 

soporte, se debe proceder la primera vez a af'iadir más volumen del necesario y 

obtener un polvo apelmazado (es decir, que no se convierte en un polvo seco, aunque 

lo removamos con una espátula durante unos minutos -menos de 5- a temperatura 

ambiente). De este modo, fijamos el límite superior del volumen a añadir y lo vamos 

aproximando sucesivamente hasta obtener el valor final del volumen por unidad de 

masa que acepta nuestro soporte, tal como se indicó anteriormente. 

Una vez conocido el volumen exacto de líquido que cabe en los poros del soporte, se 

puede comenzar con el proceso de la incipient wetness impregnation, para lo cual se 
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ii. Deposición lenta 
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iii. Deposición rápida 

 

loading (%) =
 mg de AQCs

mg soporte
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Conclusiones Generales 

Con ello se comprueba una vez más que los materiales en esta escala abren 

un gran abanico de posibilidades en el campo de la catálisis y constituyen, sin 

lugar a dudas, un nuevo horizonte químico que se abre ante nosotros en esta 

escala de transición entre las nanopartículas y los átomos. 
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Fl¡u111 A. 5 Diagrama simplellfl que muestra las diferenaas entre XPS y XAS. 

La absorción por espectroscopia de Rayos X se obtiene controlando la energía del 

fotón usando un monocromador cristalino. donde los electrones del nllcleo pueden 

ser excitados con energías en el intervalo 0,1-100 keV. Los bordes de absorci6n se 

nombran seglln el nllmero cuántico principal del electrón, siendo n= 1, 2 y 3, que se 

corresponden con los bordes K. L y M respectivamente (Figura A. &). 
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monocromático, que se genera con radiación sincrotrón, con una muestra produce 

la absorción de energía que hace que disminuya la intensidad del haz entrante. Esta 

absorción (al igual que ocurría en el caso de radiación UV-visible) solo se produce si 

la energía del fotón es suficiente como para excitar un electrón del núcleo; este 

fenómeno se ve como un borde de absorción en el espectro de absorción de rayos 

X. Las variaciones en la oscilación de absorción de rayos X como una función de la 

energía de los fotones por encima del borde de absorción se conoce como EXAFS. 

Estas oscilaciones dan información sobre el número atómico, la distancia y el número 

de coordinación con los átomos vecinos. 

La espectroscopía XANES se define en líneas generales como el análisis de los 

espectros obtenidos en los experimentos de absorción de rayos X. Es una técnica 

sensible al elemento específico y al enlace que determina la densidad de estados 

vacíos en una molécula. Usa radiación sincrotrón y nos da información de las 

propiedades electrónica, estructurales y magnéticas de la materia. Los rayos X son 

radiación electromagnética ionizante que tienen suficiente energía como para excitar 

un electrón desde el núcleo de un átomo hasta un estado vacío por debajo del umbral 

de ionización llamado estado excitónico, o hasta el continuo que está por encima del 

umbral de ionización. 

La energía del borde aumenta cuando aumenta el estado de oxidación, este hecho 

se puede explicar usando un modelo electrostático: los átomos con un mayor 

potencial de oxidación necesitan más energía de rayos X para excitar sus electrones 

del núcleo porque el núcleo tiene menor apantallamiento y, por tanto, mayor carga 

efectiva. 
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Anexos 

En esta tesis doctoral emplearemos la cromatografía de gases que se utiliza para la 

separación de analitos volátiles o volatilizables. El analito es transportado por una 

fase móvil gaseosa inerte (He en nuestro caso) que no contribuye al proceso de 

separación, es simplemente un gas portado de los analitos a través de la fase 

estacionaria, en nuestro caso una columna sólida. 

Esta cromatografía permite analizar cualquier tipo de muestra: sólida, líquida o 

gaseosa, siempre y cuando sus componentes sean estables a las temperaturas de 

trabajo. La cantidad de muestra introducida no debe de causar sobresaturación de la 

columna o del detector, aunque suele ser la columna la que limita la máxima cantidad 

de muestra a usar. 

Las partes de un cromatógrafo de gases se pueden ver en la siguiente figura (Figura 

A. 8) 

Gas Portador 
1. Fase móvil. 

2. Inyector . 

3. Horno de la columna. 

4. Columnas 

5. Fase estacionaria. 

6. Detector. 

7. Sistema de registro de datos. 

1 nyector Detector 

Columna 

D Horno 

Carátula de Control 

Sistema de Adquisición y 
Procesamiento de Datos (El Control 
del Cromatógrafo también se puede 
efectuar mediante la Computadora) <-========~=._) 

Figura A. 8 Esquema de un cromatógrafo de gases. 
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El factor clave en la cromatografía de gases es el control de la temperatura la cual se 

controla en el inyector, en la columna y en el detector. La temperatura de la columna 

es la variable más importante y por ello, debe controlarse rigurosamente y por ese 

motivo, la columna se encuentra en el interior de un horno termostatizado. De hecho, 

la temperatura de la columna es la responsable de la separación pues, afecta a la 

distribución de los analitos entre la fase móvil (volatilidad) y la fase estacionaria 

(reparto, adsorción). En conclusión, el éxito de la separación depende de la 

temperatura y la temperatura de la columna depende del punto de ebullición de los 

analitos y del grado de separación que se requiere. 

La separación por cromatografía de gases se puede llevar a cabo por elución 

isotérmica, es decir, a una temperatura constante este método suele emplearse para 

separar mezclas en las que los componentes tienen punto de ebullición muy 

parecidos o la separación mediante gradiente de temperatura también llamada 

temperatura programada que consiste en un aumento programado de la 

temperatura, esta configuración se utiliza cuando se pretende separar solutos cuya 

volatilidad varía en un intervalo amplio de temperaturas; a medida que la temperatura 

aumenta, la presión de vapor del analito aumenta y este eluye más rápidamente (ver 

ejemplo en Figura A. 9). La columna alcanza la temperatura durante la separación y 

las especies se separan según su rango de polaridades o la presión de vapor. 
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Figura A. 9 Ejemplos de separación con isoterma a 150 ºC (a) y con preprograma de temperaturas 

entre 50 y 250 ºCa 8 ºC/min (b). 
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El sistema de detección en cromatografía se sitúa a la salida de la columna de 

separación y deben de tener un volumen pequeí'lo para evitar la mezcla de los 

componentes separados por columna. La sefial eléctrica del detector se amplifica, se 

convierte en una sefial digital y se envía a un ordenador para su procesado. Las 

características que definen a un detector son: la selectividad, la sensibilidad, la 

estabilidad, el tiempo de respuesta, el límite de detección, el intervalo de linealidad, 

si supone la destrucción o no de la muestra, etc. Los detectores más empleados en 

cromatografía de gases son el detector de ionización de llama (FID), el detector de 

conductividad térmica (TCD), estos dos fueron los empleados en la presente tesis 

doctoral, espectrometría de masas (MS) y el detector por captura electrónica (ECD). 

El detector de ionización de llama (FID) es uno de los más utilizados, su repuesta es 

casi universal a los compuestos orgánicos y es un detector destructivo. El 

funcionamiento consiste en quemar en una llama aire-hidrógeno los compuestos 

orgánicos que contienen átomos de carbono que al quemarse producen cationes que 

conducen una corriente eléctrica desde la punta de la llama del quemador que actúa 

como ánodo hasta un colector catódico situado sobre la llama (ver Figura A. 10, 

izquierda). Esta corriente eléctrica es la señal que da el detector y es proporcional al 

número de átomos en la llama. La repuesta FID es máxima para los hidrocarburos, 

baja para las sustancias que contienen N, S o halógenos y el FID es insensible a los 

grupos carbonilo, amina, alcohol y a los gases no combustibles (agua, C02, 502 y NO.). 



Anexos 

FID 
Efluente de la 
columna 

Puente 
wheatstone 

Figura A. 10 Esquema de un detector FID (izquierda) y de un detector TCD (derecha) 

El detector de conductividad térmica (TCD) consiste en dos celdas metálicas 

idénticas, cada una contiene un filamento de wolframio-renio. El efluente de la 

columna fluye a través de una celda y el gas portador (He) fluye a través de la otra. 

En un lado de la muestra el gas fluye por el filamento mientras que en el lado de 

referencia el gas puede pasar sobre el el filamento y difundir a través de él. Los 

filamentos se calientan con una corriente eléctrica y la temperatura depende de la 

conductividad térmica del gas que fluye alrededor. Los gases portadores (He o H2) 

presentan conductividades térmicas entre 6 y 1 O veces mayores que los compuestos 

orgánicos, por tanto, cuando un compuesto orgánico eluye se produce un aumento 

de la temperatura porque se disipa peor, con lo que aumenta la resistencia y se 

produce un cambio de corriente que es la señal del detector, la cual se amplifica, se 

digitaliza y se envía a un ordenador. En los cromatógrafos de gases se usan dos pares 

de TCD, un par localizado en la salida de la columna para detectar los componentes 

separados mientras van saliendo, el otro par localizado antes del inyector o en una 

columna de referencia separando las resistencias de los dos pares y están en un 

circuito de puente de Wheatstone (ver esquema en Figura A. 10, derecha). Este tipo 
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hasta las mezclas de compuestos tales como alimentos, preparados farmacéuticos, 

muestras de tejidos blandos o fluidos de organismos vivos, etc. Además, el rango de 

tamaño molecular que puede estudiarse va desde las pequeñas moléculas orgánicas 

y péptidos hasta proteínas o DNA con un límite de tamaño de aproximadamente 80 

kDa. 

En esta tesis doctoral se va a usar la resonancia magnética nuclear en disolución que 

permite determinar la estructura tridimensional y dinámica de moléculas disueltas 

tanto en agua como en cualquier otro disolvente. 

El origen de la resonancia magnética radica en una propiedad de origen cuántico que 

afecta a las partículas subatómicas (electrones, neutrones y protones) que 

constituyen la materia, se trata del fenómeno del espín. El espín aparece de forma 

natural como un cuarto número cuántico de la función de onda cuando se resuelve la 

ecuación de onda de Schrodinger incluyendo el efecto relativista y representa una 

propiedad general de las partículas que puede entenderse fácilmente por analogía 

con las propiedades de los electrones. Es sabido que los electrones que circulan por 

una bobina generan un campo magnético en una determinada dirección. De manera 

análoga, los electrones del átomo circulan alrededor del núcleo y generan un campo 

magnético que llevará asociado un determinado momento angular. Existe un 

momento angular asociado a la partícula misma ya se trate del electrón, protón y 

neutrón, y éste se describe mediante el número cuántico de espín que puede tomar 

valores de + !h y -!h. 
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De particular interés para la resonancia magnética nuclear es el espín de los protones 

y neutrones del núcleo atómico. En el núcleo atómico, cada protón se puede aparear 

con otro protón con espín antiparalelo (algo análogo a lo que sucede con los 

electrones en los enlaces químicos). Los neutrones también pueden hacerlo. Los 

pares de partículas que resultan de combinar un espín de signo positivo con otro 

negativo, da como resultado un espín neto de valor cero. Por esta razón núcleos con 

número de protones y neutrones impar dan lugar a un espín neto, donde el número 

de desapareamientos contribuye con Y, al total del número cuántico de espín nuclear, 

denominado l. Por tanto, entre los elementos de la tabla periódica, cada isótopo de 

un determinado átomo, dependiendo de cuál sea el número de protones y neutrones 

del núcleo, va a tener un determinado valor de l. Por ejemplo, el 12c tiene un número 

par de neutrones y protones y por tanto, su l=O y es inactivo en RMN, mientras que 

el 13C o el 1H, presentan un número impar y son un núcleos activos en RMN. Ambos 

son los núcleos que se medirán en esta tesis doctoral. 

El momento de espín angular que un núcleo puede tomar va desde +I a -1 en pasos 

enteros y este valor se conoce como el número cuántico magnético, m. Para un 

núcleo dado, el número total de estados posibles del momento angular es (21+1). El 

momento angular de espín es una magnitud vectorial. 

Cuando una partícula subatómica con espín se introduce en un campo magnético 

externo, su posible estado energético se desdobla en una serie de niveles 

cuantizados (ver, Figura A. 11, izquierda). Los núcleos con espines 1 = Y, de una 

molécula pueden ser considerados como pequefios imanes con direcciones 

Norte/Sur (dos posibles estados de energía). En ausencia de campo magnético los 
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frecuencia de Larmor de los espines (ver Figura A. 13). Esta señal es amplificada y 

digitalizada convenientemente y es lo que se conoce como un espectro de RMN. 

Imán 
RMN 

lm n -

Figura A. 13 Vuelta a la situación de equilibrio después del pulso de la Figura A. 12 que nos lleva a la 

situación inicial donde los pequeños imanes están alineados con Bo y emitiendo el exceso de energía 

y produciendo la señal de RMN. (Figura cortesía de la página web de la unidad de resonancia magnética 

nuclear de la USC). 

Un hecho singular que diferencia la RMN de otros tipos de espectroscopia, es la 

lentitud de los procesos de relajación que conducen a los espines nucleares de vuelta 

a la condición inicial de equilibrio. Este hecho ha permitido el desarrollo de las 

modernas técnicas multipulso que han dado lugar a una amplia gama de 

experimentos de RMN en una y múltiples dimensiones y que en la actualidad permiten 

abordar el estudio de muestras de una gran complejidad. 

En base a lo explicado anteriormente pudiera parecer que un núcleo determinado 

resonaría siempre a una radiofrecuencia concreta sin importar el compuesto químico 
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Figura A. 25 Reacción de CH3SSCH3 (a) y de CH3SH {b,c) en Ags/(02)s con rotura del S-S y formación 

de 500 como especies intermedias que forman preferentemente el OOSCH3 como primer intermedio 

(c) y eliminando el grupo metilo como segunda etapa. 
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Anexos 

En la segunda fase de la reacción (ver Fi¡ura A. 26) la especie 500 se puede oxidar 

a sulfato a tnvés de cuatro lntennedlos y cinco estados de transición. 
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f1auni A. H ReacdOn de oxldedón de soo en ~(o.)a a las especies sulfuto. 

La reacción de OXidación del grupo tiol a sulfato mediada por la acdón de Aai-AQC:S 

oxigenados es energéticamente muy favorable (ver esquema resumen en la Figura 

A. 27) y siguiendo este mecanismo de reaccl6n el clOster de Ags separa el ~tomo de 

S de la parte orgánica de la molécula en el primer paso de oxidación. 
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Anexos 

..._..11--SH + Ag
5
(0,)

5 
_,.. 

(02) 4Ag0-oos 
_.,.... 

(02) 3Ag0-oosoo 
_.,.... 

(02)pAg5-00SO 
R 11 12 

t 
co,>.Ag0-oso

3 
~- (02)PAQs-OS02 ~- (02) 3Ag5-ooso

2 

p 14 13 

Figura A. 27 Esquema resumen de reacción desde el grupo tiol al grupo sulfato en un clúster de Ags 
oxigenado. 
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