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“Un cienttifico en su laboratorio no es simplemente un técnico:
es también un nifio enfrentdndose a fendmenos naturales que

lo impresionan como si fueran cuentos de hadas”

Marie Curie

‘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.”

Marie Curie
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La presente tesis esta enfocada a explorar el uso de clisteres cudnticos de 5 4tomos
como catalizadores en diferentes reacciones de gran interés social, ambiental e
industrial, como son la basqueda de combustibles renovables, eliminacién de la
contaminacién, nuevos agentes anticancerigenos/antivirales, etc. Asi, se trat6 de
realizar una amplia exploracién de propiedades cataliticas de estos clisteres, tanto
en catdlisis homogénea como heterogénea, en: procesos de eliminacién de radicales
libres, epoxidacién de alquenos, eliminacién de compuestos organosulfurados

derivados del petréleo, oxidacion de CO e hidrogenacion de CO..
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A presente tesis estd enfocada a explorar o uso de clusteres cudnticos de 5 atomos
como catalizadores en diferentes reacciéns de gran interese social, ambiental e
industrial, como son a busqueda de combustibles renovables, eliminaciéon da
contaminacién, novos axentes anticancerixenos/antivirais, etc. Asi, tratouse de
realizar unha ampla exploracién de propiedades cataliticas destes clisteres, tanto en
catalise homoxénea como heteroxénea, en: procesos de eliminaciéon de radicais
libres, epoxidacién de alquenos, eliminacion de compostos organosulfurados

derivados do petréleo, oxidacién de CO e hidroxenacién de CO..
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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/fantiviral 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 CO,.
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Objetivos







El objetivo principal de esta tesis doctoral es estudiar las posibilidades cataliticas de
clusteres cuanticos atémicos. Para lo que se elegiran una serie de reacciones de
diversa indole, pero que cominmente, tienen un gran interés para las sociedades
actuales. Todas ellas presentan una alta aplicabilidad en problemas que engloban
desde el campo de la salud (como posibles agentes anticancerigenos o antivirales),
hasta el ambito ambiental, donde es importante buscar soluciones mas eficientes
para problemas como el calentamiento global, la contaminacién, etc. Pasando por
otros de alto interés industrial, como la proteccién contra la degradacién de
polimeros (industria alimentaria, industria de polimeros, industria farmacéutica,
obras de arte:--), la sintesis de compuestos de alto valor afiadido a partir de

precursores economicos, etc.

Dentro de este objetivo general, nos hemos centrado en los siguientes objetivos

especificos:

1. Estudiar los clisteres cuanticos atomicos como facilitadores de la
transferencia de electrones en la eliminacién de radicales libres.

2. Evaluar la accién catalitica de los clusteres cuanticos atémicos de plata de 5
atomos en reacciones de epoxidacién de alquenos.

3. Estudiar las reacciones de oxidaciéon de azufres catalizadas por clisteres
cuanticos atémicos, tanto de aquellos que presentan un origen biolégico y son
los reguladores del metabolismo celular, como de aquellos compuestos
organosulfurados que estan presentes en el petréleo y que es preciso eliminar

para su uso como combustibles.
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Investigar la forma de depositar adecuadamente los clusteres cuanticos
atomicos en diferentes soportes para utilizarlos en catalisis heterogéneas.
Explorar la aplicacién de los clusteres cuanticos atdmicos como catalizadores

heterogéneos en la oxidacion de CO y las hidrogenaciones de propeno y CO..



l. Introduccion







En esta tesis doctoral vamos a adentrarnos en el mundo subnanométrico, regido por
las leyes cuanticas, para tratar de descubrir las sorprendentes propiedades que

muchas veces presentan los clisteres cuanticos atémicos (AQCs).

En numerosas ocasiones se engloba estos nuevos materiales, AQCs, dentro de la
amplia disciplina denominada nanotecnologia, que como su propic hombre indica es
la ciencia de los materiales nanométricos, es decir, de los materiales que presentan

tamafios del orden de 10 m.

En el caso de los clisteres cuanticos atémicos, que estudiaremos en esta tesis
doctoral, los materiales se sitian en el extremo inferior de la nanotecnologia,
entendiendo que se puede aplicar perfectamente en este caso lo que un dia acufié
Richard Feynman, premio Nobel de fisica en 1965, en su famoso discurso pronunciado
en el encuentro anual de la American Physical Society, el 29 de Diciembre de 1959
“There is plenty of room at the botton?. 60 afios mas tarde de ese acontecimiento,
trataremos en la presente tesis de seguir en ese empefio de descubrir algo més de lo

muche que hay “ahi abajo”.

A mediados del siglo pasado la comunidad cientifica se revolucionaba con la llegada
de los nanomateriales. Hacia 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 egipcios?, fueron los primeros en sintetizar y
utilizar nanoparticulas? tanto en sus pociones curativas, como en la fabricacién de
ceramicas, porcelanas y cristal. También lo hicieron los miticos “alquimistas” arabes,

quienes utilizaban una disolucién de nanoparticulas de oro en su famoso elixir de la
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juventud. Pero quizas el ejemplo més conocido de esta indole sea la Lycurgus cup, de
la época romana, que atin hoy puede ser admirada en el British Museum de Londres*.
El comienzo de la era nanotecnolégica nos permitié descubrir que las bandas
plasménicas de Au, Cu 0 Ag eran las que les proporcionaba el color a las ceramicas,
vidrios, etc. realizados sin ese conocimiento. Como todas las revoluciones
tecnolégicas, también la nanotecnologia tuvo un momento clave para su aparicién,
que podemos cifrarlo la década de los 80, cuando un aleméan y un suizo, Gerd Binning
y Heinrich Rohrer, revolucionaron el mundo de la microscopia con la invencion del
microscopio de efecto tunel (STM), lo que les llevé hacia el Nobel en 1986. Esta
técnica permite visualizar atomos como entidades independientes, uno por uno.
Ahora, que se tenfan ojos capaces de “ver”, e incluso herramientas capaces de
manipular la materia a nivel atémico, es cuando se acufia lo que se conocera como
los nanomateriales, aunque antes de eso Faraday hizo uso del término por primera

vez, alla por el afio18575.

Podemos decir que, a principios de este siglo, esa revolucién nanotecnolégica llevo
de forma natural a centrarse en |a parte mas pequefia de la misma, con el estudio de
materiales cuyo tamafio se encuentra por debajo del nanémetro y que estan
formados por unos pocos dtomos, los clisteres cuénticos atémicos, también

conocidos como clisteres cuanticos subnanométricos.
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1. ¢Qué son los Clusteres Cuanticos Atomicos?

Un clister cuantico atémico y, mas concretamente, un cluster de un metal consiste
en un grupo de atomos de ese metal (menos =150 atomos, es decir, con tamarios
menores a ~1-2 nm) con estado de oxidacién (0) y que presenta una estructura

electrénica bien definida y una, o muy pocas, estructuras geométricas estables.

Estos clusteres representan los componentes mas elementales en la naturaleza,
después de los atomos, y se caracterizan porque su tamafio es comparable a la
longitud de onda de Fermi de un electrén (~ 0.52 nm para la plata y el oro). Debido a
este reducido tamafio, presentan un fuerte confinamiento cuantico que los convierte
en un puente entre los atomos y las nanoparticulas. Dichos efectos cuanticos, son
los responsables de la aparicion de propiedades quimicas, 6pticas o electrénicas
totalmente nuevas que no pueden predecirse por las leyes clasicas del escalado, tales
como la aparicion de magnetismo en metales no magnéticos, fotoluminiscencia o

altas actividades cataliticas.

Estas nuevas propiedades mostradas por los clisteres cuanticos atémicos son
debidas a la diferencia en las estructuras geométricas y electrénicas entre los AQCs
y las nanoparticulas. Tanto el metal masivo como las nanoparticulas presentan un
elevado nimero de atomos y cada uno de ellos contribuye al enlace con un orbital
atémico, que por solapamiento, acaban formando bandas continuas’. Estas bandas
continuas tienen la caracteristica de permitir la libre circulacién de los electrones
entre la banda formada por los niveles de energia ocupados (conocida como la banda

de valencia) y la banda formada por los niveles de energia desocupados (banda de
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conduccién). Una propiedad directa de este hecho es que tanto los metales como

sus correspondientes nanoparticulas son materiales conductores.

Cuando el nlimero de &tomos se ve muy reducido, como ocurre en el caso de los
clisteres cuanticos atémicos (entre 2-150 atomos), se produce una separacién de
los niveles electrénicos por confinamiento cudntico originando que las bandas
continuas se transformen en niveles discretos de energia. Esa separacién de niveles
energéticos origina la aparicién de un intervalo de energlas prohibidas ( band gap) que
es mayor que la energia térmica (kT), y nos hace recordar al HOMO-LUMO

molecularss.

Y es, esta distribucion de los niveles electrénicos tipo-molecular, la diferencia
principal entre los AQCs y las nanoparticulas, o el metal masivo, y la que provoca las

grandes diferencias de comportamiento fisicoquimico (ver Figura 1).
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Eg T {
E,=0 Eg <kT 1eV>=E,>kT 1eV<E,>kT
> 100-200 nm >1-2 nm >0.5nm <0.5nm

Vv

DISMINUCION DEL TAMANO

Figura 1 Evolucién de los niveles de energfa electrénica y del band gap con el nimero de atomos de
una particula, desde el material masivo hasta los clisteres cuanticos de pequefio tamafio (imagen
modificada de la ref. 10).

Tal y como nos muestra el esquema de los niveles electrénicos de la Figura 1, los
clisteres cuanticos atémicos se pueden clasificar en dos grupos: AQCs grandes con
tamarios mayores a = 0.5 nm (desde x10-20 hasta =150 atomos) y AQCs pequefios
con tamarios inferiores a = 0.5 nm (entre 2 y =10-20 atomos). En ambos casos las
energias del HOMO-LUMO gap son inversamente proporcionales al nimero de
atomos del clister. Asi, podemos ver en la Figura 1 que, para las nanoparticulas
metdlicas la diferencia de energia entre sus niveles es muy inferior a kT (son

conductoras), mientras que para los clisteres con tamarios entre = 0.5y 21-2 nm, la
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diferencia de energfa entre los niveles es mayor que kT y para los clisteres mas
pequefios (menores a = 0.5 nm), que son el objeto de estudic de la presente tesis
doctoral, la diferencia de energia entre los orbitales frontera HOMO y LUMO es

superiora = 1eV.

Resulta muy dificil realizar calculos ab initio de la estructura geométrica y electrénica
de los clisteres, especialmente cuando son més grandes que solo unos pocos atomos
y estan estabilizados por algin ligando protector. Por ello, se han desarrollado
métodos mas sencillos como el modelo de Jelium'. Este modelo fue desarrollado en
un principio para clisteres en fase gas y en él se sustituye el clister por una esfera
cargada positivamente rodeada de los electrones de valencia que se mueven en un
potencial de campo medio. La aplicacion de este modelo suele realizarse
conjuntamente con célculos DFT (Teoria del Funcional Densidad) y la LDA
(Aproximacion Local de Densidad), para una simetria esférica cuyos pozos de
potencial puedan ajustarse a las de un pozo infinitamente profundo y a las del pozo
armonico 3D. Resolviendo la ecuacion de Schrodinger en estas condiciones, se puede
obtener un potencial efectivo total donde los electrones ocupan una estructura en
capas, ordenadas en niveles de energfa de acuerdo con el principio de Aufbau (15:|

]Psl 1D10| 25; 1F14| 2Ps1Gis |) (ver Figura 2).
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Figura 2 {a) Ocupacién de niveles de energla para esferas 3D, armdnicos, intermedios y de pozo
cuadrado. (b) Potencial efectivo de una esfera de Jeflium comrespondiente a Na, estan representada
la ocupacién electrénica de los niveles energéticos?.

La energfa total del clister se expresa como funcién de la densidad local electrénica
y del potencial del fondo de carga positiva en funcién del tamafio del AQC. Ademas,
la energfa calculada por esta aproximacién presenta ciertas discontinuidades en
funcién del tamaiio del claster, correspondientes a estructuras electrénicas de capas
cerradas. Estos minimos de energfa coinciden con los picos més abundantes que
aparecen en los espectros de masas cuando se vaporiza €l metal en vacio, que se
pueden asociar con AQCs excepcionalmente estables de cierto nimero de atomos y
presentes en mayor abundancia. Estos nimeros son: 8, 18, 20, 34, 40, 58, 92, 138---
(para metales alcalinos o que aporten un electrén a la capa de valencia como la de la

plata, &l oro, etc.) y se conocen como “hdmeros magicos”.
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El sencillo modelo del Je/lium permite hacer una buena aproximacién de muchas de
las caracteristicas fisicoquimicas de los clusteres. Este modelo permite relacionar la
energia del HOMO-LUMO gap (Eg) con el nimero de atomos (N) que tiene el clister y
la energia del nivel de Fermi (Ef) del metal masivo del que esté formado el cluster

(ecuacién I.1).

(1.1)

9= N3

Por tanto, los clusteres ofrecen una forma sencilla para hacer “semiconductores” ala
carta, simplemente variando, el metal (Ag o Cu, por ejemplo) y el nimero de atomos
del cluster. En la Figura 3 se representa una comparacién esquematica de los band
gaps (HOMO-LUMO gaps) para clusteres de Ag y Cu de diferentes tamafios, asi como

los correspondientes a algunos semiconductores tradicionales.
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Introduccion

Figura 3 Comparacién esquematica de los band gaps (HOMO-LUMO gaps) de diferentes clisteres de
Agy Cuy aquellos que presentan ciertos semiconductores bien conocidos’.

Todas las diferencias expuestas entre la estructura electrénica de los AQCs y las de
las nanoparticulas o del material masivo, hace que podamos imaginar una tabla
periédica 3D que tenga en cuenta a estos nuevos materiales como el puente entre

los atomos y el material masivo (ver Figura 4).
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Figura 4 Tabla periédica de los elementos 3D con la influencia del tamafio’?.

Otra caracteristica singular de los clusteres -y que los acerca mas a moléculas que a
materiales nanoestructurados - es que presentan unas estructuras geométricas bien
definidas que son altamente dependientes de su tamafio y del elemento que forma
el AQC (al igual que ocurria con la estructura electrénica explicada anteriormente).

Haciendo uso de calculos tedricos con los que minimizar la energia electrénica con
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respecto a la densidad electrénica, se puede llegar a las estructuras mas estables
para los distintos clusteres cuanticos atémicos en funcién del nimero de atomos y
del metal que los forme. Como ejemplo, en la Figura 5, se muestran las estructuras
geométricas mas estables para clusteres de plata y, en la Figura 6, para clusteres de

cobre.
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Figura 5 Estructuras mas estables para cllsteres cuanticos atémicos de plata'® de diferentes tamarios.
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Figura 6 Estructuras mas estables para clisteres cuanticos atémicos de cobre'* de diferentes
tamafios.
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2. Propiedades 6pticas de los AQCs

Un ejemplo claro de la variaciéon que los efectos cuanticos introducen en las
propiedades de los clisteres respecto a las nanoparticulas y el material masivo puede

encontrarse en sus propiedades épticas.

Por una parte, la absorcién de luz por los materiales depende de los niveles de energia
en los que se encuentren sus electrones (ver detalles en el Anexo 1a), por tanto, no
es sorprendente que la interaccion de la luz con los clusteres sea totalmente distinta
a la que se produce en el caso de las nanoparticulas o el material masivo. Si
observamos, por ejemplo, el espectro de absorcién de una nanoparticula de plata
(Figura 7 a) podemos ver que presenta una banda de absorcion (banda de absorciéon
plasménica superficial, SPB) que es debida a la interaccién entre los electrones de
conduccion superficiales de la particula y el campo eléctrico oscilante de la luz. Por
el contrario, en el caso de los clusteres -tal como se explicé anteriormente- no hay
libre movimiento de los electrones, si no que éstos se encuentran confinados, por
tanto, no existe la banda plasménica superficial como puede verse en los ejemplos

de la Figura 7.

Ademas, debido a la diferencia en el band gap entre los distintos tamafios de AQCs,
podemos ver que la interaccién con la luz es también distinta en funcién del tamafio
del AQC. Por un lado, los clusteres cuanticos grandes muestran, por lo general, un
continuo aumento de la absorbancia, con pequefios hombros, a medida que decrece
la longitud de onda, que es un perfil muy similar al presentado por semiconductores

(Figura 7 b). Mientras que, por otra parte, los clisteres de pequefio tamafio
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presentan bandas bien definidas, recordando al comportamiento de &tomos y

moléculas (Figura 7 c).
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Flgura 7 Espectro de absorcién de (a) Ag NP (b) clisteres cuanticos de plata de gran tamafio v (c)
clisteres cuénticos de plata de pequefic tamafio ™,

La espectroscopla de absorcién UV-Vis serd, por tanto, una de las técnicas de
caracterizacién méas utilizadas en este trabajo, ya que permite la diferenciacién de los
clisteres por tamafios y, ademas, sirve como prueba de la existencia/inexistencia de

nanoparticulas en las muestras de AQCs.

Por su parte, los cliisteres presentan luminiscencia (ver Figura 8), que no se observa
en las nanoparticulas o en el material masivo. Esta propiedad es una consecuencia
directa de la cuantificacion de la energfa que ocurre cuando reducimos el tamafio por
debajo del nandmetro. Con la aparicién de una region de energias prohibidas (band
£gap) en la que se diferencia un HOMO y un LUMO puede ocurrir |la transicion de
energfa entre ambos niveles y una vez un fotén es absorbido y promociona un
electrén del HOMO al LUMO, este electrén puede volver a su estado fundamental

emitiendo un fotén que serd aproximadamente de la misma energfa que la diferencia



de energia de estos niveles (ver detalles de la espectroscopia de fluorescencia en el

Anexo 1b).

Figura 8 Disolucién de Ags-AQCs irradiada con un laser de luz UV emitiendo una luz azul-vicleta.

Asi, al igual que ocurria en el caso de la absorcién de luz, la luminiscencia es altamente
dependiente del niimero de atomos del cluster, puesto que ese nimero influye en el
valor de suintervalo de energias prohibido. Por tanto, esta técnica nos proporcionara
informacién sobre el tamafio del AQC ya que la energia del fotén emitido por él
coincide practicamente con el band gap (Eg) y, por tanto, mediante el modelo del
Jellium explicado anteriormente (ver ecuacion I.1), podemos conocer el nimero de
dtomos que formman dicho claster. Podremos determinar asi mismo la
monodispersidad de la muestra ya que, cada tamafio del clister, tendra una banda
de emision caracteristica (ver ejemplo en la Figura 9). Por supuesto, la fluorescencia
también es dependiente del metal del que esté formado nuestro AQC y no tendran
los mismos maximos de emisién cllisteres cuanticos atémicos de plata o cobre,
aunque compartan el mismo nimero de atomos, ya que es diferente su nivel de

Fermi.
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Figura 9 Variacion del espectro de fluorescencia (emisién y excitaciéon) con el tamafio de AQCs de Au
entre 2-3 dtomos y 25 dtomos. (imagen adaptada de la ref. 15)

Las propiedades épticas que presentan los clusteres cuanticos atémicos pueden
aplicarse para marcacién biolégica. Por ejemplo, AQCs de oro en agua se han
estudiado como posibles marcadores fluorescentes en experimentos biolégicos'.
También se han conseguido sintetizar complejos de clusteres de oro, compuestos
por la combinaciéon de un AQC pequefio unido a uno mas grande (Aus-Auis Y Aus-
Aui4)”, en nanosomas con capacidad de exhibir luminiscencia de larga duracién y
producir grandes desplazamientos de Stokes (gracias a su capacidad de
transferencia de carga entre los dos tipos de AQCs), resistentes al fotoblanqueo y
con un rendimiento cuantico alrededor del 10-15 % , que permiten su aplicacién como
sensores en diferentes areas como el biodiagnéstico con mejoras en imagen,
sensibilidad, deteccién, terapias y monitorizacion de cambios estructurales en

biomoléculas'®™.
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3. Propiedades cataliticas de los AQCs

La catalisis en general puede dividirse en dos grandes grupos: catalisis homogénea y
heterogénea. En el primero, el catalizador y los reactivos de la reaccién se encuentran
en la misma fase, normalmente una disolucién; por el contrario, en el segundo caso
el catalizador, los reactivos y productos se encuentran en dos fases distintas y
pueden ser separados con facilidad. En principio, los clisteres que estamos
estudiando en esta tesis doctoral son aplicables a ambos tipos de catalisis y eso los
convierte en materiales versatiles que pueden ser aplicados tanto en disolucién

como soportados.

A modo de ejemplo, podemos citar que clusteres subnanométricos de oro han
mostrado poseer actividad catalitica en la oxidaciéon aerdbica®® del tiofenol.
El estudio de la oxidacién aerébica de azufres es tremendamente importante para
generar combustibles limpios y para aplicaciones biolégicas que se desarrollara con
mucho mas detalle en el Capitulo IV de la presente tesis, donde veremos el estudio
de distintos tipos de azufres y la posibilidad de la catalisis heterogénea para el uso

de los AQCs en refinerias de petroéleo.

Otro ejemplo de catalisis homogénea de clusteres es la mostrada por los AQCs de
menos de 20 dtomos de cobre en reacciones la reduccion de azul de metileno a
leucoazul de metileno?, que supone una primera prueba para utilizarlos en la
fotodegradaciéon de materia organica y, por tanto, en superficies autolimpiantes, en

purificaciéon de aguas residuales, etc.
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Clusteres de unos pocos atomos de plata se han utilizado para la formaciéon de
nanoparticulas anisotrépicas?? (nanocilindros) de oro, por la accién catalitica que
presentan y gracias a su tendencia a situarse en las interfases. Una vez que los
clusteres de plata estan unidos a los nanocilindros de oro, puede foto-producirse
hidrégeno?® o la fotodisolucién de los nanocilindros segin las especies presentes en

la disolucion (ver esquema explicativo de la reaccion en la Figura 10).

Fermi level increase
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|de-oxygenated samplezs)
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; Au(0)
£ ﬁghuuu) / BB
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Figura 10 Representaciéon esquematica de fotodisolucion de Nanocilindros de oro y produccién de
hidrégeno por Ag-AQCs?2.
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Si el oxigeno (aceptor de electrones) se elimina de la disolucién, la irradiacién de los
AQCs en presencia de un dador de electrones genera una acumulacién de electrones
en el nanocilindro de oro que incrementan su nivel de Fermi, hasta llegar al nivel de

potencial redox del Hz/H*, haciendo que se genere hidrégeno.

En el campo de la electrocatalisis, que tiene numerosas aplicaciones de gran interés,
se ha comprobado que los clisteres?* subnanométricos presentan actividades
diferentes de sus anélogos de mayor tamafio?. También se ha visto que AQCs de
plata'®, muestran actividad electrocatalitica para la oxidacién de diferentes alcoholes
en medio acido, basico y neutro (ver Figura 11) y que se puede aplicar a los sistemas
vivos como se explicard en el siguiente apartado (ver secciéon 4 del presente

capitulo).

Otro ejemplo de la aplicaciéon de clisteres en electrocatalisis es el uso de AQCs de
Pd* de pequefio tamafio para la oxidacion del agua, que es el paso clave para la
generacién de hidrégeno; donde se encontré una gran dependencia de la actividad
con el tamafio del clister, puesto que mientras los clisteres de Pds y Pdx; han
demostrado ser los catalizadores de paladio con mayor actividad conocida en esta
reaccion, los tetrameros (Pd,) son completamente inertes. Es un ejemplo mas, de
cémo solamente 2 &tomos cambian completamente las propiedades de los AQCs. En
otro trabajo se usan clisteres de Co de pequefio tamafio para la oxidacion
fotoelectroquimica del agua?”. También se ha estudiado la reduccién de oxigenc con
clasteres de Pt encontrando una alta dependencia con el tamafio del clister, siendo

el Pty; el que més actividad mostré para la reduccién de oxigeno.
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Figura 11 Representacién esquematica del comportamiento electrocatalitico de AQCs de plata de
pequefio y medio tamafio frente a la electrooxidacién de alcoholes™.

Por ultimo, uno de los campos de mayor aplicacion de los clisteres es la catalisis
heterogénea de reacciones en fase gas como pueden ser la oxidacién de CO, la
oxidacién de hidrocarburos, las reacciones de hidrogenacion, las reacciones con NO,,
etc?. En la presente tesis doctoral se estudiara la catalisis por clisteres de la
oxidacién de CO, la hidrogenacién de CO; y la hidrogenacién de propeno, que se
desarrollaran en méas detalle en el capitulo V, donde se mostrarén las ventajas de los
clisteres estudiados en esta tesis con respecto a los propuestos en la bibliografia y

a los catalizadores convencionales.
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La reaccién de oxidacién de metano para dar metanol es una de las reacciones
sofiadas hoy en dia por el alto valor afiadido que supone frente al gas natural. Esta
reaccién se ha estudiado con diversos clisteres de Cu obteniéndose, en el caso de
Cuz-AQCs, una actividad similar a la encontrada para las enzimas. Otro ejemplo de
reaccién de oxidacién es la de benceno a fenol con oxigeno molecular gracias a la

catalisis de clisteres de Re de 10 &tomos3'.

También se han usado clisteres bimetélicos?? para las reacciones de hidrogenacién
de compuestos orgénicos en donde se demuestra una vez mas la alta versatilidad de
los clisteres y lo facilmente modificables que son sus propiedades con el nimero de

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

Una reaccién importante para la industria quimica es la obtencién de alquenos a partir
de alcanos. Las nanoparticulas de Pt soportadas en 6xidos metalicos son las usadas
industrialmente en la actualidad, pero la bisqueda de nuevos catalizadores estables
para las reacciones de deshidrogenacién, especialmente de aquellos que no estén
basados en metales nobles 0 que se puedan acoplar con otras reacciones y con
sistemas de separacién que permitan desplazar el equilibrio de deshidrogenacién,

estan en el punto de mira.

Vajda* et a/ han mostrado en un estudio con clisteres de platino Pts.1o que no solo
presentan una alta actividad, sino también una alta selectividad para la formacién de
propeno. Por su parte se ha visto también una alta dependencia en la catélisis de
deshidrogenacién de etileno a acetileno con el tamafio del clister de platino3,

encontridndose que los clisteres de Pt; son los de mayor actividad y los de Pt y Pts
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presentan una actividad similar, aunque menor que el Pt;. Los clisteres de Co3% %

también mostraron tener actividad catalitica en la deshidrogenacién de ciclohexeno.
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Figura 12 Hidrogenacién en una sola etapa de algunos compuestos organicos usando AQCs
bimetailicos (CusRuCs) soportados en sélidos mesoporosos?,

Otros catalizadores de gran importancia hoy en dfa son aquellos que permiten
catalizar al mismo tiempo la reduccién de NOx y la oxidacion de CO. Estos
catalizadores, llamados de 3 vias, estan presentes en todos los automdviles. En esta
catdlisis se han hecho grandes esfuerzos y se han propuesto numerosos

catalizadores basados en AQCs de Pd¥8 entre 4 y 30 4tomos, de los que también se
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realizaron calculos tedricos®*#° . Se ha visto que AQCs de plata*-* catalizan la
reduccion de NO por hidrocarburos y podrian ser una alternativa a los catalizadores

de platino actuales.

Queda claro pues, en esta breve resefia bibliografica, que la actividad catalitica de los
clusteres abarca un gran abanico de reacciones y que pueden presentar soluciones
en determinados ambitos para lograr una sociedad futura mas limpia, mas renovable
y con la posibilidad de llevar a cabo reacciones que hasta ahora resultaban
extremadamente costosas. A lo largo de esta tesis doctoral desarrollaremos mas
esta fascinante propiedad de los clusteres y podremos sorprendernos, todavia mas

si cabe, con la nueva quimica de estos diminutos materiales.

4. Propiedades y aplicaciones biomédicas

Los clusteres presentan también una alta biocompatibilidad y un reducido tamafio,
que les permite atravesar las membranas celulares. Asi, se han realizado estudios
biolégicos en busca de nuevas aplicaciones, como por ejemplo, la prevencién de la
toxicidad del alcohol en células de mamiferos (ver Figura 13) con clisteres de
plata'®*, que -como se vio con anterioridad- son capaces de electrocatalizar la
oxidacién de alcoholes en todo el intervalo de pH. El potencial de membrana es
suficiente para que los AQCs oxiden el etanol, metanol y butanol, protegiendo la
célula de estos agentes toxicos. Esto podria resultar de extrema importancia en el
tratamiento de enfermedades asociadas a la ingesta excesiva de alcohol como es el

sindrome de alcoholismo fetal (FAS)** y ademas abre la posibilidad de usar las células
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como fuente de energfa para, en conjuncién con los AQCs, realizar otras reacciones

bioelectrocataliticas.

Otra aplicacién biomédica de los clisteres de plata es la bactericida. Aunque esta
propiedad lleva atribuida a la plata desde tiempos antiguos, su mecanismo de accién
no estéa claro todavia. En este sentido, en un estudio reciente se describe que los
clisteres de Ag pueden ser los responsables de esa gran actividad bactericida* y,
por lo tante, en un futuro podrian usarse como nuevos tipos de antibiéticos, evitando

la resistencia de las bacterias a los antibi6ticos actuales.

Otra propiedad biolégica mostrada por los trimeros de plata es que pueden
intercalarse en las hebras de ADN y evitar asi su replicacién, lo que abre la puerta a
futuras terapias contra el cadncer, pues los tiempos de interaccién mostrados por Ags
son mayores que los intercaladores de ADN actuales, lo que hace pensar que podrian
impedir que las células cancerigenas -con mayor velocidad de replicacién que las
células sanas- se puedan replicar, mientras que las células sanas, con menores tasas
de replicacién, se verian poco afectadas por la lenta disociacién del complejo Ags-

AQCs-ADN.
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1. Introduccién

En este capitulo abordaremos un tema que genera preocupacion en nuestra
sociedad: la busqueda de materiales antioxidantes que neutralicen las propiedades
nocivas de los radicales libres. Este tema causa atencién tanto desde el punto de
vista de la salud (muchas enfermedades degenerativas estan relacionadas con la
presencia de radicales libres), como econémico (ligado fundamentalmente a la

degradacion de polimeros).

Los radicales libres son sustancias quimicas que existen por si mismas, y pueden
generarse tanto en sistemas quimicos como en biolégicos por multiples vias, a saber:
por la escision directa de enlaces, por reacciones de transferencia*® de electrones

para mantener su propia estabilidad, etc.

En los organismos vivos atacan a las células produciéndoles dafios funcionales y por
ello, son los responsables tanto de nuestro envejecimiento como de ayudar a las
células tumorales**® a replicarse y propagarse rapidamente hasta generar
metastasis. También se cree que son los responsables de otras enfermedades
degenerativas® como las cataratas, la diabetes, la artritis reumatoide, o problemas

cardiovascularess?, etc.

En el proceso de envejecimiento de los polimeros en particular, y de las moléculas
orgdanicas naturales y sintéticas en general, estan involucrados mecanismos en
cadena que producen diferentes radicales que contienen oxigeno. La mayoria de las

reacciones de estas especies extremadamente reactivas tienen lugar a través de
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procesos de auto-oxidacién®*4, que son -en ultimo lugar- los responsables de la
tendencia de estos materiales organicos a presentar problemas de degradacién. Por
ejemplo, se cree que es la causa principal por la cual los alimentos® pierden calidad,
son los responsables del inevitable deterioro de los polimeros®5” que usamos dia a

dia como pinturas, ropas, etc.

Por todas estas razones, en este capitulo se propuso investigar el uso de clisteres
de plata de 5 atomos como agentes antirradicalarios. La motivacién de llevar a cabo
dicha investigacion es el hecho de que los clisteres de 5 atomos poseen un spin
desapareado, por lo cual era probable que pudieran reaccionar con los radicales
desactivandolos. Sorprendentemente, como veremos en este capitulo, nos
encontramos con que estos clisteres desactivan efectivamente radicales, pero lo
hacen de forma catalitica, es decir, sin sufrir ningin cambio al final de su actividad

antirradicalaria.

Para este estudio se usé como modelo un radical muy estable llamado 2,2-Difenil-1-
Picrilhidrazilo (DPPH - ) (ver su estructura en la Figura 14), que ha sido ampliamente

utilizado%8-¢! para comprobar la actividad antioxidante de numerosos compuestos.

NO,

NO,

Figura 14 Estructura del radical DPPH - .
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Este radical presenta varias ventajas frente a otros radicales estables que se
encuentran en la bibliografia, y por eso ha sido tan ampliamente usado en este tipo
de estudios. Ademas de ser un radical muy estable, es soluble en alcoholes lo que
hace que sea miscible con disoluciones acuosas, pero lo que lo hace aun mas util es
que presenta bandas de absorcion UV-Visible caracteristicas (ver Figura 15) para
cada una de las formas en las que puede estar, a saber: radical (color violeta, banda
de absorcién caracteristica cuyo maximo estad a 520 nm), protonado u oxidado (color
amarillo, no presenta banda de absorcién caracteristica), reducido o forma aniénica
del radical (color naranja, con una banda de absorcién caracteristica cuyo maximo se
encuentra a 435 nm). Asi, siguiendo simplemente su color podemos saber qué forma
esta presente en el medio de reaccién y observar de una forma muy sencilla si hay
reaccion con dicho radical y qué tipo de reaccién ocurre (reduccién o protonacion),
pudiéndose comparar las actividades antirradicalarias con un gran numero de

antioxidantes conocidos.

Absorbancia (u.a.)
i

L XU

T T T T T 1 N 1 N 1 N 1
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de Onda (nm)

Figura 15 Espectro de absorcion UV-Visible de las distintas especies que pueden estar presentes en
las reacciones de eliminacion del radical estable DPPH - : Forma radical (violeta), Forma oxidada o
protonada(negra) y Forma reducida o aniénica (naranja).
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2. Materiales y métodos

Todos los compuestos quimicos utilizados en este capitulo fueron comprados a la
casa comercial Sigma Aldrich. Ademas, todas las disoluciones acuosas fueron
preparadas con agua de grado Milli-Q usando un sistema Direct-Q8UV de la casa

comercial Millipore (Millipore Ibérica S.A., Madrid, Spain).

En la siguiente tabla pueden verse los compuestos utilizados en este apartado y la

pureza de los mismos.

Nombre de Compuesto Pureza

2,2-Difenil-1-Picrilhidrazilo

Puro
(DPPH)
Metanol
Acetona Grado HPLC
Acetonitrilo
Agua (H,0) Grado Milli-Q

Nitrato de plata (AgNOs) 299 %,

Cloruro sédico (NaCl) 99.99 %
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La actividad antirradicalaria de los AQCs frente al DPPH « se evalud, tal y como se
menciond anteriormente, por espectroscopia UV-Visible (explicada con detalle en el
Anexo 1a) en un espectrofotémetro Thermo Evolution 300, las medidas se llevaron
a cabo a temperatura ambiente usando una cubeta de cuarzo Hellma de 1 cm de paso

optico (Hellma GmbH & Co. KG., Millheim, Germany).

Para estudiar la reacciéon se preparé una disolucion de 1 x 10*M de DPPH - en
metanol (acetona o acetonitrilo para los estudios de la influencia del disolvente en la
constante catalitica) que se diluyé para los experimentos en los que la concentracién
de DPPH - fue de 1.125 x 10 M. Las cantidades de Ags-AQCs usadas variaban entre
20 - 200 pg/L. En todos los experimentos se mantuvo una relacion Agua: Metanol

(acetona o acetonitrilo en su caso) constante e igual a 1:3.

Después de mezclar los dos compuestos (DPPH - + Ags-AQCs), los espectros de
absorcion fueron medidos en el intervalo de 250 - 800 nm observandose la
formaciéon inmediata de la banda de la forma aniénica (435 nm). Con el fin de estudiar
la cinética de la reaccion se midieron espectros cada 2 min, observando que el punto
final de lareaccion se obtenia entre 12 y 75 minutos dependiendo de la concentracién

de Ags-AQCs afiadida.

3. Ags-AQCs como catalizadores antirradicalarios

Primero se llevé a cabo el estudio de la estabilidad del radical DPPH « en a) mezcla
de disolventes agua: metanol 1:3, b) en presencia de iones de Ag* en concentraciones

similares a las de las muestras de clisteres (ver capitulo VI, seccién 2), c) en presencia
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de NaCl en concentraciones similares a las de las muestras purificadas. Se observé
que el DPPH + es estable en la mezcla de disolventes de reaccién por méas de una
semana, mientras que si a la mezcla se le afiade NaCl, la estabilidad del radical
disminuye a un dia aproximadamente. En el caso de tener en el medio nitrato de plata
(AgNOs) la absorbancia del radical se ve incrementada (Figura 16 A). Por ello, los
estudios deben realizarse con muestras de clisteres purificadas. Se observa
asimisme que los clisteres en presencia de Ag* no desactivan completamente al

radical DPPH - (Figura 16 B).
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Figura 16 Espectros de absordén UV-Visible para A} Blanco de DPPH - 1.125 x10* M en metanol
(negro) con AgNO; en agua inicialmente (naranja) y después de un dia (verde). B) Muestra de DPPH -
1.125 x10~* M en metanol {negro) con Ag-AQCs sin purificar después de 17 h de reaccién {naranja).

Para cbservar el comportamiento de los clisteres en ausencia de Ag*, se afiadieron
clisteres de Ags-AQCs purificados y dispersos en agua (en concentracién
3.7 x 107 M) a una disolucién de DPPH - en metanol. La Figura 17 muestra los

resultados obtenidos. Se puede observar una rapida y progresiva disminucién de la
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banda de absorcién inicial (520 nm) debida a la forma radical del DPPH -« (en
concentracion de 1.125 x10* M), acompariada de un incremento rapido de la banda
caracteristica de la forma aniénica del radical (435 nm) lo que demuestra la
desactivacion del radical DPPH « por la transformacion de éste en su forma anidnica,
lo cual indica que ha habido una reduccion del radical. Teniendo en cuenta el aumento
de la banda de absorcién a 435 nm podemos considerar que practicamente todo el
radical se ha reducido a su forma aniénica. Se debe de destacar ademas la baja
relaciéon molar entre los AQCs y el DPPH - ([DPPH - ]/[Ags-AQCs]= 300) lo que nos
indica que los clusteres no son las especies que se estan oxidando, si no que deben

estar actuando como catalizadores de la reacciéon de reduccion.

2.0

Absorbancia (u.a)

0.0 :
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Figura 17 Cambios en el espectro UV-Visible del DPPH « 1.125 x 10* M en metanol en presencia de
200 pg/L (= 3.7 x 1077 M) de Ags-AQCs en agua (relaciéon metanol: agua, 3:1). Se midieron espectros
cada 2 min después de la adicién inicial de cluster.
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Ademads, después de un ciclo de reaccién los clisteres presentes en la disolucién
pueden catalizar la reaccién de nuevo si se le adiciona una cantidad similar de DPPH
al medio de reaccién y este proceso se puede repetir varias veces sin pérdida de
actividad (ver Figura 18), lo cual claramente confirma que los Ags-AQCs estan
actuando como verdaderos catalizadores de la reaccién y que no se oxidan ni

desactivan al final de la misma.
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Absorbancia (u.a.)
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Figura 18 Estudio de reciclabilidad. Espectros de absorcién para sucesivas adiciones de disolucién de
DPPH - radical en el mismo medio de reaccién.

Es importante destacar que, una vez comprobada la actividad catalitica de los
clisteres de Ag con 5 atomos, se llevaron a cabo estudios con otros tamafios de

clisteres de plata, concretamente con AQCs de plata de 2 y 3 atomos (ver
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caracterizacion de la muestra en el Anexo 3), sin embargo, estos clusteres no
mostraron actividad catalitica alguna (ver Figura 19), lo que indica claramente que la
actividad catalitica depende mucho del tamafio del cluster, de forma similar a lo
encontrado para otras reacciones estudiadas y tal y como se mencioné en la

introduccion.
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Figura 19 Cambios en el espectro UV-Visible del DPPH « 1.125 x10-* M en metanol en presencia de =
3.6 x107 M de Ags-AQCs en agua (relacion metanol: agua, 3:1). Inicialmente (negro), después de media
hora de reaccién (marrén), después de 1 h de reaccién (naranja) y después de 17 h de reaccién (verde).

Una vez observado que el radical DPPH « se esta reduciendo en el medio de reaccién
por la actividad catalitica de los clusteres de 5 &tomos y que éstos, por lo tanto, no
se estan oxidando, la pregunta que surge de inmediato es {qué especie se estd

oxidando durante el proceso de desactivacién del radical DPPH « ?
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Una primera hip6tesis fue que el responsable de |la reduccién del DPPH - fuera el
oxigeno activado que se sabe se encuentra en la esfera de coordinacion de los
clisteres en disolucién (Anexo 5), y que es el responsable de |la gran capacidad
oxidante que presentan en otras reacciones, como por gjemplo, para reacciones de
oxidaciéon de especies de azufre (capitulo IV), en los que el oxigeno activado del
clister es capaz de oxidar completamente al azufre llevandolo a su estado de
oxidacién mas alto SV; ya que se sabe que este radical se reduce a su forma ani6nica
en presencia de especies de oxigeno activadas®, tales como perdxidos o

superéxidos.

Para comprobar esta hipétesis se llevaron a cabo experimentos con las mismas
concentraciones de AQCs y de DPPH «, pero en atmésfera de nitrégeno (N,) y
también en atmésfera de oxigeno (0,). En el caso de que el mecanismo de reaccién
ocurriese a través del oxigeno, la desactivacion del radical deberia de verse
paralizada ¢ al menos ralentizada en atmésfera deficiente de O, y deberfa de verse
acelerada en el caso de la atmésfera rica en oxigeno. Sorprendentemente, tanto la
reaccion bajo atmésfera de N, como la de O, dieron los mismos resultados (la misma
velocidad de reaccién) que la realizada en condiciones atmosféricas. Por ello, estas
especies de oxigeno activadas por el clister no son las responsables de la

desactivacion del DPPH - .

Descartada esta posibilidad, nos planteamos la hipétesis de que fuera el metanol,
disolvente mayoritario utilizado en la reaccion, la especie que se estuviera oxidando.
Para comprobar esta hipétesis se llevaron a cabo una serie de experimentos usando

cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS), en
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colaboracién con el Prof. Massimo Lazzari, miembro del grupo de investigacién en el
gue se enmarca esta tesis doctoral, al objeto de tratar de observar algin posible
producto de oxidacién del metanol. Se observé que, mientras las disoluciones de
DPPH « en metanol no mostraban la presencia de ningin producto de oxidacién, las
muestras que contenian Ags-AQCs se detectaba formaldehido, es decir, un producto
de oxidacién del metanol. Con esta evidencia quedaba demostrado que, mientras el
DPPH - se reduce, el metanol se oxida y los Ags-AQCs actlian como catalizadores de

esta reaccion.

Para confirmar esta hipétesis y con el fin de demostrar que el disolvente empleado
en la disolucion del DPPH «, metanol (mayoritario en la reaccién), se estd oxidando
durante la eliminacién por reduccién del DPPH «, se llevaron a cabo reacciones con
disolventes organicos miscibles en agua con mayores potenciales de oxidacion, como
son la acetona o el acetonitrilo. Tal como se observa en la Figura 20, la reaccion mas
rapida ocurre con el metanol, disolvente con menor potencial de oxidacién debido al
enlace sp? con el oxigeno, seguida por la reaccion que tiene lugar en acetona (enlace
sp? con el oxigeno), que muestra una constante cinética ~ ¥z de la del metanol y, por
altimo, la reaccién mas lenta se obtiene con el acetonitrilo (enlace sp con el
nitrégeno), que es el disolvente de mayor potencial de oxidacién, con una constante
cinética de 3 6rdenes 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 clisteres de Ags activan cataliticamente el radical DPPH -
haciéndolo mas oxidante y, por lo tanto, capaz de oxidar esas especies. Es de

destacar que esta activacion de radicales por los clisteres de Ags esta en la linea de
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otros resultados recientes obtenidos en el grupo de investigacion en los que se
observa la activacion de radicales hidroxilos en procesos biolégicos de oxidacion de

grupos SH.
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Figura 20 Cambios en la constante cinética con diferentes disolventes organicos: metanol (sp3),
acetona (sp?) y acetonitrilo (sp).

En la Figura 21 podemos observar que la variacién de la absorcién en el maximo
correspondiente a la forma aniénica/reducida del DPPH con el tiempo es de tipo

exponencial. Esto indica que se trata de una reaccién de primer orden:
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d[DPPH"] _ (I.1)
—a - kops[DPPH™]

[DPPH™] = cte — cte'e ¥obst (I.2)

Por su parte, se observa también que la constante ko.s €s, como cabria esperar,

proporcional a la concentracion de los clusteres cataliticos (Figura 21 B):
kops = kexp [AgsAQCs] (I.3)

Del ajuste de la Figura 21 B se puede deducir que Kex = 1.0(2)x 10> M- 's".
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Figura 21 A) Evoluciéon temporal del maximo de absorbancia a 435 nm caracteristico de la forma
anidnica/reducida del DPPH- para una disolucién de DPPH - de 1. 125 x104 M en metanol, en presencia
de 200 pg/L (= 3.7 x107 M) de Ags-AQCs en agua. B) Cambios en la constante cinética con
concentraciones crecientes de Ags-AQCs entre 20-200 pg/L (~3.7 X 108 M — ~3.7 X 107 M) con una
concentraciéon de DPPH - constante de 1. 125 x10-* M en metanol.
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Para comprender un poco mejor el mecanismo de la reaccién que tiene lugar en la
desactivacién del radical, se llevaron a cabo célculos DFT por el Dr. Héctor Lozano
dentro del grupc de investigacion en el que se enmarca esta tesis doctoral, en

colaboracién con el Prof. Giampaolo Barone de |a Universidad de Palermo.

Primero se analizd la estructura y la distribucién de la densidad de espin tanto para
el DPPH - como para el sistema Ags/DPPH - . La estructura optimizada y el exceso
de densidad de espln se pueden ver en la Figura 22 tanto para el radical {DPPH -,

doblete) como para el anién del DPPH (DPPH-, singlete).

diphenylamine

Doublet Singlet

Flgura 22 Estructuras optimizadas y exceso de densidad de espin calculadas por DFT para DPPH -
(izquierda) y DPPH{derecha) en estado doblete y singlete respectivamente.

La densidad electrénica est4 homogéneamente distribuida a lo largo del radical. En la
Tabla 1 se muestra |a carga y la distribucién de densidad de espin por residuo. La
carga del radical DPPH « esta distribuida como sigue: las cargas positivas estan
localizadas en el residuo difenilamina mientras que las cargas negativas yacen en el

N y la parte de trinitrofenil. El exceso de densidad de espin estd también distribuido
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a lo largo de todo el radical. La transferencia electrénica de un dador de electrones

al DPPH - produce DPPH- (singlete). Este proceso conduce a una redistribuciéon de

carga y no se observa exceso de densidad de espin en ninguno de los residuos.

Tabla 1 Analisis de la carga y la densidad de espin por el método Hirshfeld para las especies DPPH - y

DPPH- a un estado espin bajo.

Molecule Charge,
Spin Residue® Spin
e
diphenylamine 0.47 0.54
Ne -0.081 0.13
DPPH® Doublet
trinitrophenyl -0.394 0.33
Total 0.00 1.00
diphenylamine -0.01 0.00
N- -0.13 0.00
DPPH- Singlet
trinitrophenyl -0.86 0.00
Total -0.99 0.00

2como se visualiza en la Figura 22
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La reduccién del radical DPPH - porlos Ags-AQCs se modelé imitando las condiciones
experimentales con calculos DFT. Primero se calculé la entalpia de formacion de los
diferentes complejos que los Ags-AQCs pueden formar, a saber: Ags/metoxi= -164.9
kJfmol, Ags/fmetanol= -57.7 kJ/mol y Ags/ DPPH « = -299.3 kJ/mol. De estos valores
se puede asumir que la mayoria de los AQCs van a estar formando el complejo Ags/
DPPH - . Aunque la interaccién de este complejo con la especie oxidable (metanol)
podria proceder a través del ion metoxi o del metanol, la interaccién mas favorable
con el metoxi y la necesidad de la eliminacién de un protén durante la reaccién indica
que es la adsorcién del anién en el Ags/ DPPH - el camino predilecto para proceder la

reaccion, a pesar de su baja concentracion (= nM).

En |a Figura 23 se muestran las estructuras y en la Figura 24 el balance de energfa
calculados por DFT para las distintas etapas de la reaccion hasta la obtencion del
formaldehido y el anién del DPPH (en la Tabla 2 se muestran las cargas y el analisis
de espin para las diferentes especies intermedias en la reaccién). La reaccién 1
consiste en la absorcién del anién OCHs- en el complejo Ags/ DPPH - a través de la
formacion de dos enlaces Ag-O entre los AQCs y uno de los grupos nitro del radical
DPPH - produciendo el sistema Ags/ DPPH-/OCH; - . Se produce una transferencia
electrénica desde el anién metdxido al radical que conduce a la formacién del radical
metoxi y el anién DPPH. La adsorcién del anién metéxido promueve |a presencia de
exceso de densidad de espin en el sistema, por ello, el anion metéxido pierde un

electron y da lugar al radical metoxi.

El anélisis de las cargas también revela que el DPPH « adquiere una carga parcial

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

la formacién del anién del DPPH- en presencia de los Ags-AQCs.

La siguiente reaccién, 2, consiste en la desorcién del anién del DPPH- del sistema, lo
que da como resultado la formacién de Ags/OCHs « radical sin exceso de densidad de
espin. Durante este proceso la energfa sube a +100 kJ/mol pero la siguientes

reacciones compensan este incremento.

Luego otro anién metoxi y otro radical DPPH « pueden entrar en el sistema (reaccién
3) y al igual que ocurria en la reaccién 1, hay una transferencia electrénica del anién
metoxi al radical dando como resultado la formacién de Ags/ DPPH-/(OCH; - ); con

una estabilizacion de la energia de -300 kJ/mol.

Finalmente, la reaccién 4 es la formacién del formaldehido por una simple
transferencia proténica desde uno de los radicales metoxi al otro, dando como

resultado formaldehido y metanol, con una energia de estabilizacién de -50 kJ/mol.
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Ags-AQCs como catalizadores antirradicalarios

(1)

(2)

Ag,/DPPH/OCH,*
% DPPH", ocu, ; EE (3)
Ag;/DPPH/(OCH, "),
Ag,/DPPH/(OCH, "), Agy/DPPH /CH,0/ CH,OH (Quartet)

()

Ag./DPPH /CH,0/ CH,OH (Quartet) Ag,/DPPH /CH,0/ CH,0H (Doublet)

~——————————+  Ag + DPPH-+ CH,0 + CH,OH ( )

Ag,/DPPH /CH,0/ CH,OH (Doublet)

Figura 23 Estructuras optimizadas por DFT para la formacién de formaldehido mediada por Ags-AQCs
y el radical DPPH - .
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Flgura 24 Balance de energia calculado por DFT para la formacion de formaldehido mediada por Ags-
AQCs y el radical DPPH = .

De este modo, el sistema Ags/ DPPH/CH,O/CHsOH es un cuartete en el que la
densidad de espin esta localizada en el anion DPPH, en el formaldehido y en el
metanol. Después el sistema sufre un reajuste electrénico y el espin cambia a doblete
(reaccion 5), este estado es 30 kJ/mol mas estable que el cuartete debido a la
estabilizacién del espin del formaldehido y del metanol que pierde su densidad de

espin.

Finalmente, la dltima etapa consiste en la desorcién 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 reaccién conduce a la formacion de Ags/ CH:OH el cual
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se puede volver a transformar en el catalizador original, Ags/ DPPH - al interaccionar

con el DPPH - presente en el sistema, dada la alta afinidad entre el radical y los AQCs

(-300 kJ/mol).

Tabla 2 Carga y andlisis del exceso de espin por el método Hirshfeld para las diferentes especies

involucradas en la formacién de formaldehido mediada por Ags-AQCs y el radical DPPH - .

Ags/DPPH’ + OCH3" Ags/DPPH/OCH3’
Charge, Charge,
Residue Spin Residue Spin
el e
Ags/DPPH’ 0.00 0.00 Ags 1.14 0.98
OCHj5" -1.00 0.00 OCHj5’ -1.62 0.99
DPPH- -0.52 0.01
Ags/OCHs* + DPPH- Ags/OCHs* + DPPH'+ OCHy
Charge, Charge,
Residue Spin Residue Spin
|e] |e]

Ags 0.61 0.00 Ags 0.61 0.00
OCHs’ -0.61 0.00 OCH3’ -0.61 0.00
DPPH- -0.99 0.00 DPPH* 0.00 1.00

OCHs" -1.00 0.00
Ags/DPPH/(OCHS3’)2 Ags/DPPH/CH20/CH30H (Quartet)
Charge, Charge,
Residue Spin Residue Spin
el e

Ags 1.40 0.11 Ags 1.37 0.47
DPPH- -1.21 2.87 DPPH- -2.13 1.85
OCHz3’ -0.60 0.00 CHO’ -0.37 0.67
OCHjs’ -0.59 0.00 CH;0H 0.13 0.02

Ags/DPPH/CH20/CH3;0H (Doublet) Ags+ DPPH-+ CH;0 + CH;0H
Charge, Charge,
Residue Spin Residue Spin
el e

Ags 0.44 0.04 Ags 0.00 1.00
DPPH- -1.63 0.96 DPPH- -1.00 1.00
CH:0 0.09 0.00 CH:0 0.09 0.00
CH;OH 0.1 0.00 CH;OH 0.00 0.00
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Teniendo en cuenta los calculos DFT detallados previamente se puede proponer el

siguiente mecanismo:

Ags/OCHs «/DPPH™ + CH30~ + DPPH* — Ags + 2DPPH™ + CH,0 + CH,0H (IL.5)

Y, por tanto, definir la velocidad de la reacciéon como sigue:

v = k; [Ags/OCHy «/DPPH|[CH;07][DPPH +] (116)

Teniendo en cuenta el balance de masa para la especie DPPH:

[DPPH];ota; = [DPPH]y = [DPPH ] + [Ags/OCH; ¢/DPPH™| + [DPPH™] (1.7)

Y suponiendo que [Ags/OCH; «/DPPH™] < [DPPH <]y [DPPH~] podemos llegar a la

siguiente expresion:

[DPPH], = [DPPH ] + [DPPH™] (1.8)
Por tanto,
d[DPPH «] _ d[DPPH"] (1.9)
O dt  dt

Si aplicamos la aproximacién del estado estacionario para el complejo

[Ags/OCH; « /[DPPH-], podemos llegar a la siguiente expresion:

d[Ags/OCH; ¢«/DPPH™] _
dt N

= k,[Ags]][CH:0"1[DPPH ] — k, [Ags/OCH;/DPPH-][CH;0~][DPPH ¢] = 0 (1.10)
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k1[Ags][CH307][DPPH o] (I1.11)

[AgS/OCH3 ./DPPH_] = kZ[CH30_][DPPH .] = kl/ kZ[Ag5]

Si ahora sustituimos el resultado de la ecuacién Il.11 en la ecuacion de velocidad

(ecuacién . 6), nos queda:

d[DPPH ] _ d[DPPH"]
dt B dt

(1.12)

= ky [Ags][CH;07][DPPH e]

d[DPPH™]
dt

=k, [Ags][CH;07]([DPPH], — [DPPH™]) = a — b[DPPH"] (I.13)

De esta forma, se explica la variaciéon exponencial de la absorbancia a 435 nm
(aparicion del DPPH-) con el tiempo (Figura 21 A) (Nota: el seguimiento por
espectroscopia de la desaparicién del radical DPPH . -banda a 520 nm- es mas
complejo, ya que presenta un solapamiento de bandas con la absorcién de la forma

aniodnica del radical - Figura 15 -).

Por otra parte, podemos observar que la reaccién es de orden uno respecto a la
concentracién del catalizador tal como se observé experimentalmente ( Figura 21
B). Comparando la ecuaciéon experimental y la deducida a partir del mecanismo
podemos deducir que Kep = k;[CH;07]= 1.0(2) x 10> M~1s~1. Teniendo en cuenta
que en las condiciones experimentales [CH;0-]= 3.7x10-° M, obtenemos finalmente

que k; = 2.7x103 M%7,

La comparacién de la actividad catalitica de los Ags-AQCs (kex= 1-5 x103 s°7) con

algunas enzimas que son capaces de catalizar la oxidacién de alcoholes (oxidasas)
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con una constante de velocidad de Vua/Kn = 1.7 X 105 s'indica que los Ags son casi
dos 6rdenes de magnitud mas activos que las oxidasas y que presentan una mayor

selectividad para la formacién de aldehidos.

La activacion catalitica del metanol (una especie completamente inactiva en la
reduccién de los radicales DPPH -, y, por tanto, sin ninguna accién 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 0).

Una vez que hemos observado las propiedades cataliticas antirradicalarias de los
AQCs, nos planteamos la posibilidad de que esa actividad pudiera tener su aplicacion
en la proteccién de polimeros y se realizaron estudios con dos polimeros de gran
interés industrial como son: el poliisopropeno (Pl) y el acrilonitrilo-butadieno-

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

Para llevar a cabo este estudio se prepararon |aminas finas de ambos polimeros y se
recubrieron con muestras de Ags-AQCs usando 0.02 pg/cm?, lo que implica un
recubrimiento de aproximadamente el 4 %. Tanto las ldminas tratadas con AQCs
como las laminas sin tratar se expusieron a un envejecimiento acelerado por la accion
de una lampara de xendn con un filtro de 295 nm y 785 W/m? (T<45 °C). Este
tratamiento activa el tipico mecanismo radicalario de descomposicién por
autooxidacion de los polimeros, lo que genera grupos que contienen oxigenos% y
productos de bajo peso molecular®. Esta degradacion se puede seguir por un simple

analisis de la superficie empleando espectroscopia de (ATR)-FTIR donde la formacién
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de grupos hidroxilo nos origina una banda en torno a 3400 cm-'y los grupos carbonilo
un pico a 1720 cm™, incluso después de pocas horas®® de fotodegradacion (ver Figura
25), 50 en el caso del Pl 'y 150 horas en el caso del ABS, pues este Ultimo es un

polimero mucho mas estable.

0.407 C=O

Absorbance

Absorbance

-OH

3500 M0 250 2000 1500 1000 ’ 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm) Wavenumbers (cm-')

Figura 25 Espectro de ATR-FTIR del polimero original (curva roja) y polimero tratado con
0.06 pgecm2 Ags-AQCs (curva azul) para (a)Pl después de 50 horas de fotodegradacion y para (b) ABS
después de 150 horas de fotodegradacion.

Se puede observar claramente como la degradacién de ambos polimeros se ve
disminuida por la proteccién que les confieren los Ags-AQCs, debido al efecto
antirradicalario que estos presentan aun a pesar de las minimas cantidades de AQCs

gue se usaron en los experimentos, pues, solo tenemos un ~4 % de la superficie de

los polimeros cubierta.

4. Conclusiones

Los clisteres cuanticos de 5 atomos de plata han demostrado ser unos magnificos

catalizadores en la reaccion de desactivacion del radical modelo DPPH . . Ademas, las
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cantidades de catalizador necesarias para llevar a cabo la desactivacién del radical
son muy pequefias que hacen a estos clusteres unos candidatos realmente
interesantes en este campo, pues solamente 10 clisteres de Ags bastan para reducir
un millén de radicales DPPH - . Ademas, y con el fin de acercar este hallazgo mas a su
aplicacién real, se llevaron a cabo medidas con polimeros de interés industrial como
son el Pl y el ABS, demostrando que previenen la degradacion de éstos aun cuando

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

Por ultimo, esta sencilla prueba de desactivacion del radical DPPH - se esta utilizando
hoy en dia en el grupo de investigacién en el que se enmarca la presente tesis
doctoral como una de las técnicas de caracterizacion de Ags-AQCs purificados, pues,
con una minima cantidad de muestra y con un simple espectro de absorcién UV-

Visible nos permite conocer la eficiencia de los mismos.
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lll. Epoxidacién de Estireno







.

1. Introduccién

La epoxidacién se define como la oxidacion de olefinas para formar un epéxido
ciclico y es un proceso industrial muy importante para la obtencién de
numerosos compuestos organicos, por ejemplo, cada afic se producen 4.5
millones y 70 000 de toneladas de é6xido de propileno y epéxido de buteno,

respectivamente?®®.

Los epdxidos son compuestos de alto valor afiadido porque se emplean en la
sintesis de numerosos productos industriales como perfumes, preparaciones
antihelminticas, resinas epoxi, recubrimientos de superficies, plastificantes,
diversos medicamentos, edulcorantes®, etc. En este sentido, uno de los
epéxidos con mayor interés industrial es el de estireno, que es el objeto de
estudio de este capitulo. El epéxido de estirenc se utiliza como agente
diluyente de resinas epoxi®, agente saborizante, absorbente de ultravioleta,
etc. Ademas, es un importante intermedio de mudiltiples sintesis de compuestos
organicos y de importantes compuestos farmacéuticos como son el Fluoxetine

y el Norfluoxetine®.

Por todas estas aplicaciones industriales, el desarrollo de nuevas rutas
sintéticas para la preparacién del epéxido de estireno que sean mas simples,
con menos pasos de reaccion y mas baratas es uno de los objetivos principales
para los cientificos y las empresas que trabajan en este campo. Y algo, todavia

més 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 organicos, menos nimero de etapas con el menor
niimero 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 epéxido de estireno usa cantidades
estequiométricas de peracidos como agentes oxidantes que, aparte de ser
caros, son peligrosos y no son selectivos para la formacién del epéxido, 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 oxigeno molecular, que seria sin duda el oxidante ideal. Por
desgracia, ahora mismo la oxidacién aerébica es dificil de controlar y a veces da
como resultado la combustion total, con lo cual se tiene que llevar a cabo con
bajas concentraciones para evitar la sobreoxidacion, lo que provoca una baja
conversion. Por este motivo no existe hoy en dia una solucién para poder

utilizar oxigeno molecular en la epoxidacién de estireno.

Otro oxidante verde que esta captando la atencién en los dltimos afios para
reacciones en fase liquida es el peréxido de hidrégeno (H;0,). El perédxido de
hidrégeno tiene un alto contenido en especies de oxigeno y da agua como
subproducto, por ello es un agente oxidante completamente respetuoso con el
medicambiente. Ademas, es relativamente barato’ con un valor por kilogramo
inferior a 0.7 $ americanos para peréxido de hidrégeno puro (100 % H,0,). Por
este motive 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 peréxido de
hidrégeno como oxidante no pueden contener una concentracién mayor al 60
% debido a las dificultades de almacenamiento que suponen concentraciones

superiores.

El H2O; se usa frecuentemente para la sintesis de productos quimicos de alto
valor afiadido, como productos farmacéuticos o agricolas, y para materiales
electrénicos que requieren alta pureza™. De hecho, existe una tendencia a
utilizar peréxido de hidrégeno como agente oxidante en procesos con grandes
volimenes como la sintesis de caprolactama (Sumitomo Chemical Co.)"' y la
oxidacién de propileno (BASF and Dow Chemical Co.)™. El problema es que en
algunos casos el uso de disoluciones acuosas con alta polaridad reduce la
selectividad del epéxido debido a su isomerizacion e hidrélisis formando otros

productos.

En la comunidad cientifica se han llevado a cabo numerosos esfuerzos con el fin
de desarrollar un catalizador adecuado para la epoxidacion de estireno, por
ejemplo, un catalizador de titanio-silicio (TS-1) se usé como catalizador sélido
junto con H;0; como agente oxidante obteniendo solo un 56 % de conversién
después de 12 horas de reaccién a 40 °C en acetona, esta misma reaccién se
estudié cambiando el agente oxidante por urea/peréxido de hidrégeno anhidro
obteniendo un aumento del rendimiento a 71 % de conversién después del
mismo tiempo de reaccidon®’. También aerogeles® compuestos de Ti0,-5i0, se
sugirieron como catalizadores de esta epoxidacién con peréxido de hidrégeno

en DMF encontrando que son necesarias 6 horas de reaccién y 60 °C para
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conseguir un 20.1 % de conversién - siendo la maxima teérica 50 % al usar una
relacion [n (H;02)/n(estireno)] = 0.5 para controlar la descomposicién del H,0,-

con tan sélo un 43.4 % de selectividad.

Hay algunos trabajos que utilizan particulas magnéticas como soportes del
catalizador en la epoxidacién de estireno, que permiten separar muy facilmente
el mismo tanto de reactivos como de productos. Algunos ejemplos que se
encuentran en la bibliografia son el complejo de salofén de cis-dioxo-Mo (VI)
soportado en nanoparticulas paramagnéticas de Fe;0.@Si0O. En este caso,
utilizan hidroperéxido de tertbutilo (TBHP) como agente oxidante en 1, 2-
dicloroetano consiguiendo un 70 % de conversién a 80 °C, después de 2 horas
de reaccién”. En las mismas condiciones de reaccién también se estudié
Fes0.@APTMS/fluorene-SB-MoO. obteniendo un 60 % de conversion y una
selectividad del 100 % después de 2 horas de reaccién’. También se ha utilizado
NiFe;0.@Mo, usando el mismo agente oxidante que en el caso anterior, pero
esta vez con tetracloro metano como disolvente de reaccién y se obtuvo una
conversion del 88 % y una selectividad del 82 % después de 5 horas de
reaccién’. Se estudié asimismo el a-Fe;O; usando un 70 % de TBHP como
agente oxidante en acetonitrilo y, después de 6 horas de reaccién a 80 °C, se
consiguid un 73 % de conversién con una selectividad para el epéxido de

estireno del 77 %7¢.

En el campo de la biocatalisis hay algunos estudios donde las enzimas
monooxigenasas de estireno (SMOs) convierten al estireno en 6xido de estirenc

usando oxigeno 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 conversion del 86.9 %

después de 8 horas de reaccién”-7.

Los metales han sido ampliamente usados como catalizadores de la epoxidacion
de alquenos. Hoy en dia se conoce que su catélisis es altamente dependiente
de su tamafio, como ha sido reportado, por ejemplo, en la epoxidacién de
etileno y propileno por nanoparticulas®-8 de oro y plata. En el caso que nos
ocupa en este capitulo, la epoxidacién de estireno, un gran nimero de
nanoparticulas metélicas han sido estudiadas en los dltimos afios como
catalizadores de esta epoxidacién. A modo de ejemplo, podemos citar las
nanoparticulas de cobre soportadas en nitruro de titanio utilizadas como
fotocatalizadores usando oxigeno molecular como agente oxidante; la reaccion
se llevd a cabo con irradiacién de luz visible a 60 °C usando 1,4-dioxano como
disolvente y se consiguié un 95 % de conversién y un 81 % de selectividad para

el epéxido después de 4 horas de reaccion®.

También se pueden encontrar en la bibliografia algunos trabajos que usan
nanoparticulas de plata como posibles candidatas para epoxidar el estireno, por
ejemplo, Xiaosong Hu et a/ usan 4A-zeolitas dopadas con Ag como catalizador
usando hidroperéxido de terbutilo como agente oxidante y 82 °C, obteniendo

una conversién del 70.1 % después de 6 horas de reaccién®.

También existen algunos trabajos, tanto tedricos como experimentales, que

usan clisteres de plata como catalizadores de las epoxidaciones de alquenos,
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por ejemplo, se ha visto que trimeros de plata y nanoparticulas de plata de ~3.5
nm sobre alimina pueden catalizar, usando oxigeno como agente oxidante, la
epoxidacién del propeno a bajas temperaturas®. En ese mismo trabajo utilizan
calculos DFT para entender la magnifica catalisis encontrada con clisteres de
tres dtomos de Ag, los cuales muestran una gran actividad y selectividad para
la epoxidacién, y que explican por su naturaleza de capa abierta. Los resultados
encontrados sugieren que los clisteres son unos posibles candidatos para
lograr una catalisis altamente eficiente para las reacciones de epoxidacion. Por
ello, en este capitulo se propone el uso de clisteres de 5 atomos de plata para
catalizar la epoxidacion de estireno en condiciones respetuosas con el
medioambiente.

2. Materiales y métodos

Los resultados mostrados en este capitulo se desarrollaron durante una
estancia en el laboratorio del Prof. Dr. Reinhard Schomécker en la Universidad

Técnica de Berlin.

Todos los compuestos quimicos utilizados en este capitulo 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 capitulo con su

pureza correspondiente:
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Nombre de Compuesto Pureza

Acetil acetato

Acetonitrilo Grado HPLC
Agua

Estireno 99 %
Epo6xido de estireno 97 %
Tolueno 99.8 %
Peréxido de hidrégeno 50 %
Nitrato de plata (AgNO3) Z 99 %,
Cloruro sédico (NaCl) 99.99 %

La actividad catalitica de los AQCs en la epoxidacién de estireno usando
peréxido de hidrégeno como agente oxidante se evalud por cromatografia de
gases {técnica explicada en detalle en el Anexo 1d) en un cromatdgrafo de gases
(GC) modelo 7890A de la casa comercial Agilent Technologies, provisto de un

brazo inyector automatico para muestras liquidas.

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

ademas de |la autodescomposicién gque sufre el peréxido de hidrégeno, todas
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las disoluciones fueron preparados en el momento de realizar la reaccién. En un
experimento tipico, se dispuso un reactor provisto de un agitador magnético en
el que se afiadieron los reactivos en el siguiente orden: agua, acetonitrilo (en
una relacién 1:1 acetonitrilo: agua) y un volumen total de 5 mL, estireno (entre
25 y 100 mM segun el experimento), tolueno (patrén interno, 1 equivalente),
peréxido de hidrégenc (entre 0.1 y 20 equivalentes segln los requerimientos
del experimento) y Ags-AQCs (2 X 108 y 1 X 106 M). Se sell6 el reactor con un
septum y se introdujo en un bafio termostatizado a 25 6 50 °C segln el

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

Después de mezclar los reactivos en el reactor y tapar con un septum, se
recogieron con una aguja alicuotas de 1 mL a distintos tiempos, a saber: inicial,
1.5, 3, 4.5, 6, 24 y 48 horas, dependiendo del experimento. En cada alicuota se
procedia a realizar una extraccion con 1 mL de acetil acetato que a continuacién
se introducfa en un vial apto para el brazo inyector automético del

cromatégrafo de gases.

El procedimiento de extraccién consistié en afiadir el mililitro de acetil acetato
en 3 partes. Primero 333 pL, agitar vigorosamente y dejar separar en fases,
coger la fase organica y repetir el proceso dos veces mas sobre la parte acuosa.
Las 3 porcicnes de fase orgénica fueron mezcladas en una Unica muestra final

que se analizé en el GC.

Para cada reaccion se realizé6 siempre un blanco con todos los reactivos,

excepto el catalizador (Ags-AQCs), siguiendo exactamente el mismo
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procedimiento que con la muestra para evaluar la interferencia del proceso
experimental en la reaccion y para asegurarnos de que las pérdidas de estireno
no se debian a alglin artefacto, como una evaporacién o a una mala extraccién

de los reactivos.

Ademas, se hicieron también blancos sin catalizador, pero con otras sustancias
presentes en las muestras de clusteres de plata de 5 &tomos, debidas al proceso
de sintesis, como NaCl 0.1 M o iones de plata utilizando una sal de nitrato de

plata 1 x 107 M.

Los valores de rendimiento (Ecuaciéon lll.1) y selectividad (Ecuacion 1ll.2) se

calcularon utilizando las siguientes ecuaciones:

Rendimiento = [Estireno]o/[Tolu'eno]o—[Estireno]t/[Tolueno]t % 100 (1.1
[EStlreno]o/[Tolueno]o
Selectividad = [Epbxidol,/[Tolueno); x 100 (I2)

[Estireno]y/[Tolueno]ly—[Estirenols/[Tolueno]ls

3. Epoxidacion de Estireno con H,O; catalizada por Ags-AQCs

Los resultados mostrados en este capitulo se desarrollaron durante una
estancia en el laboratorio del Prof. Dr. Reinhard Schomacker, en la Universidad

Técnica de Berlin.
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Se estudié la catélisis de los Ags-AQCs en la epoxidacién de estireno usando
peroxido de hidrégeno como agente oxidante y para ello se comenzé con la
puesta a punto del método de cromatografia de gases para separar el
disolvente (acetil acetato), el patrén interno (tolueno), el reactivo (estireno) y
el producto (epéxido de estireno). Tal y como puede verse en la Figura 26 A
podemos separar perfectamente todos los compuestos involucrados en esta
reaccién. Ademads, y con el fin de identificar cada uno de los picos del
cromatograma, se inyectaron también cada uno de ellos por separado
conociendo asi su tiempo de retencién, a saber: acetil acetato a 3.7 min, tolueno
a 5.1 min, estireno a 6.85 min y epéxido de estireno a 9.5 min. Para poder llevar
a cabo una cuantificacién de las especies se afiadieron cantidades conocidas y
crecientes de estireno y su epéxido y una cantidad fija de tolueno que se emplea
como patrén interno y asi se obtuvieron las rectas de calibrado (ver Figura 26

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

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, ademas, la columna del cromatégrafo de gases no era

compatible con agua.

Por ello, para dar solucién al primer problema mencionado se decidi6 utilizar el
acetonitrilo como disolvente que disuelve el estireno y que es miscible con
agua, asi podriamos seguir estudiando la catélisis homogénea y no introducir
dos fases con la problematica que ello conlleva, puesto que las reacciones entre

dos fases son tremendamente complicadas y en la mayoria de las veces no es
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suficiente con una buena agitacién para que ambas fases entren en contacto y
reaccionen; de hecho, en la bibliografia, se encuentran multiples ejemplos en los
que se usan catalizadores de transferencia de fases® para poder emplear un
catalizador insoluble en un medio de reaccién. En cuanto al problema del agua
en la columna se decidié hacer un paso de extraccién después de la reaccién,

previo a la introduccién de la muestra en el GC, para lo que se utilizé acetil
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Figura 26 a) Cromatograma de las especies implicadas en la epoxidacién de estireno (acetil
acetato, tolueno, estireno, epéxido de estireno). b) Rectas de calibrado de la concentracién de
estireno (negro) y epéxido (naranja) normalizadas por patrén interno tolueno.

El proceso de extraccion se evalué realizando numerosos experimentos con una
mezcla de concentraciones conocidas y similares a las usadas en los
experimentos de estireno, tolueno y epéxido; asi se probé a realizar la

extraccién con acetil acetato con distintos volimenes y con distintos pasos, a

93



saber: todo el volumen afiadido en un paso, en 2, en 3 y en 5, encontrandose
que la extraccion dptima se conseguia con una adicién en 3 pasos, utilizando

una relacién 1:1 acetil acetato : mezcla de reaccién.

También se estudié |a estabilidad de los compuestos de interés (estireno,
tolueno y epéxido} en las condiciones de trabajo, tanto en funcién de la
temperatura como del tiempo. Se encontré que las disoluciones eran estables
mas de una semana almacenadas en nevera, lo que nos permitié guardar
alicuotas a distintos tiempos y medirlas todas juntas, evitando asi variaciones
debidas al estado del GC en el momento de la medida. Ademas, se hicieron
estudios de evaporacién con las temperaturas de trabajo, 25 y 50 °C,
observando que, en el reactor utilizado provisto de septum, no perdiamos
ninguno de los compuestos durante |os tiempos normales de trabajo (hasta 72

horas).

Una vez que se comprobd que el montaje y el procedimiento experimental eran
los adecuados para estudiar la reaccién, se comenzé con el estudio de las
condiciones dptimas para llevar a cabo la reaccion. Asi se exploraron distintas
cantidades de estireno (25, 50 y 100 mM), de H,O, (0.1, 1, 2, 4, 10 y 20
equivalentes) y de Ags-AQCs (2 x 10® y 1 x 10 M), asi como distintas

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

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

de 24 horas y un tiempo corto de 3 horas; a continuacién, se fueron variando el
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resto de los parémetros de reaccién hasta encontrar las condiciones 6ptimas a

las que llevar a cabo reaccion.

Asi, fijando el tiempo en 24 horas (ver Tabla 3), se comenz6 a estudiar el efecto
de los equivalentes de H,O; encontrando que, a menor nimero de equivalentes,
mas epodxido de estireno obtenemos y que para los valores méas altos de
equivalentes (10 y 20) se obtienen productos de sobreoxidacién que no son los
deseados en esta reaccién. El nimero 6ptimo de equivalentes en este caso es
de 2. También se estudié el efecto de la temperatura, observando que, a mayor
temperatura, mayor rendimiento, pero la selectividad para el epéxido no se veia
aumentada, con lo cual se generan méas productos indeseados, por ello, la
temperatura 6ptima se fijé en 25 °C. Por otro lado, se estudi6 el efecto de la
concentracion de estireno, encontrando que, a mayor concentraciéon de
estireno, mayor rendimiento de reaccion. Por dltimo, se observé que, para una

mayor concentracién de catalizador, mayor es el rendimiento de la reaccion.

Por tanto, las condiciones 6ptimas encontradas fijando el tiempo en 24 horas,
son 50 mM de estireno, 2 equivalentes de oxidante y 25 °C obteniendo un

rendimiento del 77 % y una selectividad del 16 %.
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Tabla 3 Rendimiento y selectividad para el epéxido de estireno para |la reaccién de epoxidacion
de estireno usando H20: como agente oxidante y Ags-AQCs como catalizadores en distintas
condiciones experimentales después de 24 horas de reaccidn.

. . . Selectividad para
[AQCs] [Estireno] [H.02] T Rendimiento

: Epéxido de Estireno
(mM) (mM) (eq) (°C) (%)
(%)
50 2 25 6083 15.47
280x10% 50 2 25  71.27 20.90
100 2 50 7562 4.03
50 2 25 52.50 2.72
8.00x10* 25 2 25 17.03 18.97
25 1 25  46.39 3.51

ro lado, se decidié estudiar la influencia de los distintos parametros a un tiempo
mas corto, escogiendo en este caso 3 horas de reaccién (ver Tabla 4) y se
obtuvo que la concentracién de estireno éptima y el nimero de equivalentes
de oxidante éptimos eran, al igual que antes, 50 mM y 2 equivalentes,

respectivamente.

Tabla 4 Rendimiento y selectividad para el epéxido de estireno para la reaccién de epoxidacién
de estireno usando H20: como agente oxidante y Ags-AQCs como catalizadores en distintas
condiciones experimentales después de 3 horas de reaccién

_ o Selectividad para
[AQCs] [Estireno] [H:0:] T Rendimiento

| Epé6xido de

mM (mM (e °C) (%) .
(mM) (mM) (eq) (°CQ) (%) Estireno (%)

25 2 50 49.09 6.44
8.02x 10

50 2 50 50.09 8.50

50 2 25 56.35 0.80

25 2 25 2184 1.27
8.00 x 10°

25 1 25 49.18 1.69

25 1 50 2027 13.65
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A diferencia de los resultados encontrados a las 24 horas de reaccién
(resumidos en la Tabla 3), en este caso se observé que, para un menor niimero
de equivalentes de peréxido, la temperatura deberia de incrementarse para
obtener un mejor rendimiento. También se obtuvo que, si aumentamos la
concentracién 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 reaccién, el rendimiento y la selectividad apenas se ven
alterados con el cambio en el tiempo de reaccidn, lo que parece indicar que la
reaccién ya estéa concluida a las 3 horas. El hecho de que la reaccién se detenga
sin consumirse todo el estireno, nos indica que el reactivo limitante en este caso
es el perdxido de hidrégeno y que, en estas condiciones de reaccién, perdemos
parte del mismo sin que se complete la oxidacién. Probablemente, el peréxido
de hidrégeno se esta descomponiendo en el medio de reaccién ya que, como
se explicé anteriormente, se desproporciona con facilidad, y por eso no
conseguimos la conversién completa del estireno. Aunque el corto tiempo de la
estancia en la TUB no nos permitié concluir estos estudios, se piensan concluir
probando a afiadir mas concentracién de peréxido de hidrégeno a distintos
tiempos para evitar que la reaccién se detenga a causa de la ausencia de

oxidante.
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Si comparamos los resultados obtenidos para la epoxidacion de estirenc usando
peroxido de hidrégeno como agente oxidante y los Ags-AQCs como
catalizadores, con los resultados cbtenidos con otros catalizadores que se
encuentran en la bibliografia (ver Tabla 5), podemos ver que, no solamente que
en huestro caso la cantidad de catalizador es ~4 érdenes de magnitud inferior,
si no que en la bibliografia no existe ningln catalizador sintético que lleve a cabo

la epoxidacién de estireno a temperatura ambiente (25 °C).

Tabla 5 Resumen de los catalizadores bibliograficos para la epoxidacién de estireno
comparando con los Ags-AQCs.

Catalizador Estireno (g) Equivalentes T t Rendimiento Ref.
[catalizador (g) Oxidante (°C) (h) (%)

Ags-AQCs 6 x10* 2 25 3 56 Esta
tesis

Material 4 2 60 6 201 &8

Compuesto  TiOs-

Si0;

a-Fex0s 50 3 80 &6 56.3 B

Ag-dopado  4A- 18 5 82 6 70 o

zeolite

Oxigenasa de E. - - - 8 86.9 e

Coli

Nanoldminas 2D de 21 1 12 85 a

NiO con poros tipo

Loto

Mn-dopado CeO; 10 2 80 12 971 o

OV-Co104 16 3 80 6 70 2

Aungue el rendimiento que obtenemos no es el deseado (56 %), no esta alejado
de otros encontrados en la bibliografia y en nuestro caso el tiempo de reaccion

es muy inferior a la media. Ademas, utilizamos uno de los oxidantes mas
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respetuosos con el medioambiente con lo cual estamos llevando a cabo un
proceso de quimica verde, con cortos tiempos de reaccién y baja temperatura.
A modo de ejemplo, la enzima oxigenasa de £. cof”-° necesita al menos 8 horas
de reaccién y las nanoparticulas de plata necesitan 6 horas y mas de 80 °C para

llevar a cabo esta catalisis®®.

Por ultimo, se hicieron experimentos preliminares cambiando el oxidante por
oxigeno atmosférico, pero esta parte a(n esta siendo objeto de estudio y es un
trabajo posterior a esta tesis doctoral del que no se pueden exponer todavia

conclusiones definitivas.

En este capitulo se estudi6 la catalisis de la reaccion de epoxidacion de estireno
mediante Ags-AQCs utilizando peréxido de hidrégeno como agente oxidante.
Se estudié la influencia de la concentracién de estireno, la de Ags-AQCs y la de
peréxido de hidrégeno, ademas de la influencia de la temperatura y del tiempo
de reaccion, encontrando que las condiciones 6ptimas de reaccién son: 50 mM
de estireno, 2 equivalentes de H,0, y 25 °C, con las que se obtiene un
rendimiento del 56 % y del 77 % después de 3 horas y 24 horas de reaccién,

respectivamente.

Como conclusion podemos decir que los clisteres de Ag son el catalizador
empleado en menor cantidad de los encontrados en la bibliografia para esta

reaccién y los que menor tiempo de reaccién y temperatura necesitan, ademas
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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 econémico como ambiental.

De todas formas, esta reaccion atn sigue siendo objeto de estudio: 1) porque el
rendimiento encontrado se ve menguado debido a la descomposicién que el
peréxido de hidrégeno sufre antes de completar la oxidacién, por le que en un
trabajo futuro se explorara la posibilidad de afiadir més cantidad cuando la
reaccién se detiene sin consumir el estireno; 2) Se estudiara la posibilidad de
cambiar el agente oxidante por oxigeno atmosférico, ya que como se vera en el
proximo capitulo de esta tesis doctoral, los Ags-AQCs activan fuertemente al
oxigeno atmosférico, con lo que podriamos disminuir ain mas los tiempos y las
temperaturas de reaccion, ademas de usar el agente oxidante més respetuoso

con el medio ambiente que se puede emplear.
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V. Oxidacion Catalitica de

compuestos de Azufre







1. Introduccién

La oxidacion de compuestos de azufre es uno de los grandes retos de la sociedad

actual y abarca ambitos tan diferentes como la sanidad y la industria petroquimica.

Por una parte, el azufre es un elemento esencial con una quimica muy importante en
los organismos vivos, ya que se encuentra presente en numerosas moléculas
biolégicas organicas como, por ejemplo, en los aminoacidos cisteina y metionina, o el
tripéptido glutation. También esta presente en forma de grupos de Fe-S, esenciales
para la actividad de muchas enzimas, en particular las que participan enlas reacciones

redox.

El azufre presenta muchos estados de oxidacion con valores que van desde -2 a +6
y por ello presenta una gran reactividad. Por esta razén la quimica del azufre resulta
fundamental en numerosas actividades del metabolismo, ya que los azufres se
pueden oxidar y reducir facilmente de forma reversible. Al igual que el oxigeno y el
nitrégeno presentan especies reactivas (ROS y RNS respectivamente), el azufre
también puede formar especies sulfuradas reactivas (RSS)* que se pueden generar
tanto en condiciones oxidativas dependientes de ROS y RNS en la naturaleza®-°¢ ,
como en condiciones fisiolégicas en las que se generan en forma reducida. Por ello,
las especies reactivas de azufre se pueden definir como “moléculas que contienen
azufre con actividad redox y que son capaces, en condiciones fisiolégicas, de oxidar

o reducir biomoléculas".
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Ademas, las especies reactivas de azufre no solo pueden intervenir en reacciones
redox, si no que a veces sufren sustituciones nucleofilicas, razén por la cual algunas
reacciones mediadas por RSS no son atenuadas por algunos protectores de
oxidacion donantes de electrones comunes como NAD(P)H, acido ascérbico
(vitamina C) o el tocoferol (vitamina E)*3, si no que el control de la oxidacién de
compuestos biolégicos tiolados esta mediado por el grupo tiol de las cisteinas que se
encuentran en moléculas antioxidantes como el glutation®® o en la familia de
proteinas llamadas tiorredoxinas®”. La oxidaciéon del tiol intramolecular es
reversible!® y su estado de oxidacion normal se restaura rapidamente por la accion
de estos mecanismos antioxidantes!?!, que son una de las principales herramientas

que emplean las células para mantener la homeéstasis celular.

De todos modos, si el estrés oxidativo persiste o es excesivo, puede sobrepasar
estos mecanismos'® desencadenando la muerte celular. Este hecho motivé el
estudio de los Ags-AQCs como agentes antitumorales, pues el estado redox de las
células cancerigenas es mas oxidante'? y esta vulnerabilidad se puede utilizar para
matar preferiblemente células cancerosas y con ello, obtener terapias

anticancerigenas'® mas eficientes que las actuales.

Por otra parte, la produccién de energia es una de las mayores preocupaciones en
los ultimos afios y a pesar de sus numerosos efectos negativos sobre el medio
ambiente, los combustibles fésiles siguen teniendo un importante papel en la
estructura energética. Uno de los efectos adversos que pueden derivarse del uso de
combustibles fésiles se debe a su alto contenido en compuestos organosulfurados,

ya que la combustién de carbén con alto contenido en azufre provoca emisiones de
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6xidos de azufre (SOx) que conllevan serios problemas, tanto a nivel ambiental como
en la salud de los humanos'*+1%5, Ademas, cuando estas especies SO, reaccionan con
el agua presente en la atmésfera se forman sus acidos oxacidos (H250;, H.S0,) dando
lugar a la lluvia acida, que conlleva problemas ambientales, tales como el deterioro
de monumentos y edificaciones al disolver el carbonato célcico'®; la acidificacién de
los suelos con el correspondiente desequilibrio de los ecosistemas, y aumento del

efecto invernadero.

Por todas estas razones, la industria petroquimica invierte muchos recursos
anualmente tratando de eliminar el azufre que puedan contener sus compuestos.
Ademas, el contenido de azufre en los carburantes esta regulado por los gobiernos
para evitar sobrepasar niveles de concentracién que puedan resultar perjudiciales.
Concretamente, existen leyes tanto internacionales, como europeas'®”’ o espafiolas’®®
que regulan el contenido de azufre en los carburantes. Por ejemplo, en Espafia no se
permite el uso de gaséleos comerciales con un contenido de azufre mayor de 0.10 %

€n masa.

Aparte de sus efectos en el medioambiente y en la salud, la presencia de compuestos
altamente sulfurados en las industrias petroquimicas puede dar lugar a acido
sulfdrico, el cual puede causar grandes pérdidas econémicas debido a la posibilidad
de corrosién en la maquinaria, asli como también en las infraestructuras'® y en los
vehiculos'® de las plantas. Niveles altos de azufre en las fracciones de petréleo
también pueden promover la inhibicion de los catalizadores™ y, por ello, se tienen
gue reducir los niveles de las distintas especies de azufre (H.S, RSH, RSSR...) en

muchos procesos de la refineria. El azufre puede causar inhibiciones significativas
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incluso a concentraciones muy bajas debido a la formacién 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 quimica en la
superficie. Ademas, si bien por lo general se comportan como inhibidores temporales,
su efecto puede ser permanente en funcién de las condiciones de trabajo del

proceso, la facilidad de regeneracién del catalizador, etc.

Actualmente existen varias técnicas para reducir el contenido de azufre en los
derivados del petréleo, proceso llamado desulfuracién, generalmente mediante la
reduccién u oxidacion de los compuestos sulfurados para su posterior separacion,

con el objetivo de cumplir los requisitos.

La hidrodesulfuracion (HDS) es la técnica empleada en la mayoria de las industrias'?
y se ha venido usando desde 1933. La HDS permite eliminar compuestos sulfurados
aromaticos como sulfonas, tiolatos, tioles y sulféxidos. El proceso consiste en usar
altas temperaturas (entre 290 y 455 °C) y presiones (entre 10 y 20 atm) para poder
reducir estos compuestos de azufre a sulfuro de hidrégeno (H.S) gas, con la ayuda
de catalizadores metélicos como CoMo/Al,O; 0 NiMo/AlLO; y una corriente de
hidrégeno molecular'®'*, Después, el H,S se hace reaccionar con una corriente de
oxigeno molecular y con la ayuda de catalizadores metélicos se recupera el azufre

elemental'’s.

Sin embargo, aunque este método reduzca las cantidades de S en 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 heterociclicos sulfurados persistentes como el
dibenzotiofeno y sus formas alquiladas, como el dimetildibenzotiofeno {DMDBT), que
es uno de los compuestos de azufre menos reactivos'®. Ademas, resulta una técnica
costosa debido al gran consumo de H,, al uso de catalizadores de coste elevado como
cobalto/molibdeno v a que parte del hidrégeno no puede ser reutilizado, lo que
disminuye la eficiencia energética y puede dar lugar a problemas de caracter
ambiental. Ademas, la hidrodesulfuracién presenta problemas para la reduccién de
las concentraciones de azufre por debajo de 15 ppm en diésel, lo que implica una

reduccién en la calidad del combustible's.

Todas estas deficiencias que presenta la HDS han fomentado la bisqueda de nuevos
métodos en la industria como la desulfuracién oxidativa (ODS) que consiste en la
oxidacién de los compuestos organicos sulfurados a sus correspondientes sulféxidos
y sulfonas empleando agentes oxidantes fuertes. Los productos oxidados se eliminan
posteriormente por extraccion selectiva'” debido a la diferente polaridad que
presentan los sulféxidos y sulfonas producidos y sus hidrocarburos de estructura

similar.

La ODS proporciona numerosas ventajas cuando se compara con el método
tradicional de hidrodesulfuracién: puede realizarse empleando condiciones suaves de
presidn y temperatura, y no es necesario el uso de hidrégeno 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; ademas, la
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reaccion suele presentar el inconveniente de poseer baja selectividad y actividad, lo

que conlleva un aumento en el tiempo de reaccién.

Debido a estos inconvenientes, el problema del azufre en los combustibles fésiles
sigue siendo una de las mayores preocupaciones de la industria actual. Dentro de la
comunidad cientifica hay un gran nimero de investigaciones dedicadas a buscar
soluciones a este problema, como la pervaporacién, consistente en el uso de
membranas no porosas y la aplicaciéon de vacio para separar los compuestos por
formacion de vapor'®; o la biodesulfuraciéon, que emplea microorganismos como

biocatalizadores para eliminar el azufre”.

En esta tesis doctoral se propone como alternativa a los procesos actuales, el uso de
clusteres cuanticos atémicos como catalizadores de la oxidacion de azufres

empleando oxigeno atmosférico como agente oxidante.

2. Materiales y métodos

A no ser que se indique lo contrario, los clisteres de 5 atomos de plata y de cobre
utilizados en este capitulo como catalizadores de las reacciones de oxidacién de los
compuestos de azufre, fueron sintetizados utilizando las sintesis electroquimicas
descritas en el capitulo VI, seccién 2 y seccioén 4, respectivamente. Ademas, todas
las disoluciones acuosas fueron preparadas con agua de grado Milli-Q usando un
sistema Direct-Q8UV de la casa comercial Millipore (Millipore Ibérica S.A., Madrid,

Espafia).
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En la tabla siguiente pueden verse los compuestos utilizados en este apartado y la

pureza de los mismos:

Nornbre de Compuesto Casa Comercial | Pureza
L-Cisteina Sigma Aldrich | >98 9
L-Glutatién Sigma Aldrich | >98 %
Tiofenol Sigma Aldrich | 99 %
Dibenzotiofeno Acros Organics 98 %

Agua (Hx0) Grado Milli-Q
Agua deuterada (D;0) Sigma Aldrich | 99.9 %
2,2,4-trimetilpentano Sigma Aldrich

(Isooctano) %

2,2, A-trimetilpentano-d18 Sigma Aldrich 98 %

(Isooctano deuterado)

Tetrahidrofurano (THF) Sigma Aldrich | HPLC

Tetrahidrofurano deuterado Sigma Aldrich

(THE-d) 99.5%

Nitrato de plata (AgNO3) Sigma Aldrich  299%

Cloruro sédico (NaCl) Sigma Aldrich | 99.99 %

Nitrato de cobre (II) Sigma Aldrich

(Cu(NO)) 8%

Hidréxido sédico (NaOH) Sigma Aldrich | >97 %

Carbén activo, Darco MRX M- | Cabot
2278
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Los estudios con AQCs soportados (catélisis heterogénea) se llevaron a cabo
poniendo diferentes cantidades (5-10 mg) de catalizador soportado (obtenido
siguiendo el procedimiento experimental descrito en el capftulo VI, seccién 5a) en
una disolucién 2 mM de compuesto organico de azufre (cisteina o DBT) y se dejé en
un tubo abierto de 1.5 mL tipo Eppendorf® con agitacién vigorosa durante 12 h
aproximadamente. Después se centrifugé la muestra a 3 °C y 13 000 rpm durante 10
min y se separo la disolucién que se llevé a analizar, quedando listo el catalizador para

realizar otro ciclo de reaccion.

Las reacciones de oxidacién de azufre fueron caracterizadas utilizando resonancia
magnética nuclear (RMN), técnica que se describe en detalle en el Anexo 1e, en los
servicios generales de la USC. Esta técnica nos permite, no solo seguir la evolucién
del compuesto de partida, sino que nos ayuda a caracterizar el producto final de la
reaccion realizando distintas configuraciones que se detallaran en cada uno de los
apartados siguientes. Para poder realizar correctamente el experimento de RMN se
afiadié un 10 % del disolvente deuterado correspondiente en cada caso, D0, THF-d,
etc. Ademas, en todos los experimentos se afiadi6 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 espectrémetro Bruker NEO 750
cuyo campo magnético es de 17.61 T (750 MHz resonancia 1H) con una sonda PA-

TXI-HFCN ('H-19F/5C/®N).
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3. Oxidacién de compuestos biolégicos que contienen Azufre.

La cisteina (Cys) es un aminoacido con un grupo tiol en su cadena lateral (ver Figura
27) y es el azufre mas facilmente oxidable de los estudiados, por lo que fue el primero

objeto de estudio.

HS OH
NH,

Figura 27 Estructura de la L-cisteina.

El estudio de la oxidacién de cisteina con oxigeno atmosférico catalizada por Ags-
AQCs comenzé por una caracterizacion de la cisteina comercial disuelta en agua (ver

Figura 28).
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Figura 28 Espectros de una disolucién 10 mM de cisteina en agua A) 'H-RMN y B) HSQC.
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Usando la técnica de RMN de protén podemos distinguir perfectamente los 3
protones que contiene la molécula de cisteina y que se muestran e identifican en la
Figura 28, A; complementariamente podemos utilizar un experimento bidimensional
protén-carbono, llamado espectroscopia de correlacién heteronuclear de un Gnico
cuanto, conocido por sus siglas en inglés (HSQC), que nos da informacién de los
carbonos que estan directamente unidos a los protones que identificamos

previamente.

Asi, en la Figura 28, B, podemos ver las sefiales correlacionadas y su asignacion a la
molécula de cisteina: vemos que dos de los protones con desplazamientos 2.95y 3.01
ppm (numerados como 4 en la molécula de la Figura 28) estan unidos al mismo
carbono con desplazamiento de 25 ppm (el carbono sustituido con el grupo tiol),
mientras que el tercer protén (numerade como 3 en la molécula de la Figura 28) de
la cisteina con desplazamiento de 3.95 ppm estd unido a otro carbono con

desplazamiento 56 ppm (carbono con el sustituyente amina).

Una vez que tenemos perfectamente identificados los protones y los carbonos
caracteristicos de la cisteina, estudiamos el efecto de las sustancias, diferentes a los
clisteres, que estan presentes en las muestras de Ags-AQCs (véase el proceso de
sintesis detallado en el capitulo VI, seccion 2), es decir, NaCl (ver Figura 29, A) y
AgNO; (ver Figura 29, C). Aunque en este caso se estudiaron solo clisteres
purificados con NaCl, se muestra también un blanco con AgNOs; en la misma
concentracion de plata total que tienen las muestras después de purificarlas con

NaCl, para comprobar que los iones de Ag* no tienen ningtin efecto sobre la cistelna.
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Asl, se hicieron experimentos dejando la cistefna 24 horas en contacto con ambas
sales observando que en ambos casos una pequefia parte de la cisteina dimeriza,
formando cistina tal y como demuestra el desplazamiento del carbono contiguo al
grupo tiol (coloreado en naranja en la prediccioén tedrica mostrada en la Figura 29,
B), que es el desplazamiento que mas se distingue entre una molécula y la otra
pasando de 25 ppm (cisteina) a 38 ppm (en el dimero, cistina). Por su parte,
observamos también la presencia cistefna sin dimerizar (ver el blanco de cisteina en
agua en la Figura 28). Podemos concluir, por tanto, que la cisteina en presencia de
las sales NaCl y AgNO; permanece inalterada y solo una pequefia parte de ésta

dimeriza formando pequefias cantidades de cistina.

Una vez que tenemos perfectamente identificada la cistelna 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 catélisis de los AQCs en la oxidaciéon con
oxigeno atmosférico de la cisteina. Para ello, se realizaron diferentes ensayos
afiadiendo distintas cantidades de Ags-AQCs a una disolucién de cisteina 2 mM y se
dejaron reaccionar aproximadamente 12 h, observandose la completa desaparicién
de las sefiales caracteristicas de la cisteina, lo cual demuestra que se consume

completamente.
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Figura 29 A) 'H-RMN de una disolucién de cisteina 2 mM con 0.2 M de NaCl en agua, B) Prediccién de
los desplazamientos de 'H-RMN y *C-RMN para la cisteina (arriba) y la cistina (abajo), C) 'H-RMN y D)
HSQC de una disolucién de cisteina 2 mM con AgNOs en agua.

Por su parte, se observé una gran dependencia del producto de la reaccién con la
relacién molar [Ags-AQCs]/[Cys], a saber: para relaciones menores o iguales a 10-> el
producto obtenido es cistina (ver Figura 30 A y B), dimero de la cisteina, 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 Unico producto, con una conversién del 100 %. Este resultado muestra una

oxidacion completa de la cisteina (estado de oxidacién S*) al disulfuro (estado de
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oxidacién S'). Se repitié a continuacién la reaccién con relaciones molares mayores

a 103,

Se observa ahora (ver Figura 30 E y F) una desaparicién casi completa de las sefiales
de protén y carbono, lo que indica que la cantidad de las sustancias generadas es
menor que la que teniamos para la cisteina (que se detectaba perfectamente en los
experimentos de los blancos realizados anteriormente). Este hecho nos indica que la
molécula sufrié una fuerte fragmentacién, lo que sugiere una completa oxidaciéon de
la parte orgéanica de la molécula, pero su caracterizacioén atn esta siendo objeto de

estudio.

Por dltimo, se estudiaron relaciones molares intermedias (Figura 30 C y D) con
valores en tormo a 104 observando que se obtiene mezcla de cistina y productos mas
oxidados, intermedios entre la cistina y los productos de la completa oxidacion.
Ademas, en esta relacion molar intermedia también se observa una disminucién de
las sefiales obtenidas con respecto a las obtenidas con la menor relacién molar (10-
5), esto es, hay algun producto de oxidacién que no estamos detectando como ocurre
con la relacién molar mayor (10-3), en la que apenas se detectan unas sefiales bajas.
Esto nos da idea de que parte de la cisteina se estd fragmentando en partes

pequefias cuyas concentraciones no son detectables por 'H-RMN.
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Figura 30 Experimentos de cisteina 2 mM con distintas concentraciones de Ags-AQCs. A) 'H-RMN (sin
aumento) y B) HSQC para una reaccién con una relacion [Ags-AQCs]/ [Cys] = 1.35 x 10->. C) 'H-RMN
(con un aumento de 25 veces) y D) HSQC para una reaccién con una relacion [Ags-AQCs]/ [Cys] = 1.11
x 1074, E) 'H-RMN (con un aumento de 25 veces) y F) HSQC para una reaccién con una relacién [Ags-
AQCs]/ [Cys] = 2.3 x 1073

117



Complementariamente a los estudios de RMN, se hicieron estudios en el laboratorio
nacional de luz sincrotrén de Campinas en Brasil en colaboracién con el grupo del
Prof. Félix Requejo del Instituto de Investigacion INIFTA de la Plata, donde también
se observé esta dependencia del producto de reaccion para las diferentes relaciones
molares de [Ags-AQCs]/[Cys]. Asi se pudo comprobar que todo el 5% del grupo tiol
de la cisteina se transformaba en S*¢ cuando la relacién molar era igual o mayor a
103, mientras que para relaciones molares mayores o iguales a 10-* se observaban
mezclas de estados de oxidacion intermedios del azufre, a saber, S, $*2, S*. Por
altimo, cuando las relaciones molares eran menores a 10~ sélo se observaba el
estado de oxidacién S-'. Por lo tanto, queda demostrada la eficiencia de los Ags-AQCs
como catalizadores en la oxidacién de la cisteina con oxigeno molecular consiguiendo
la completa oxidacion del tiol de la cisteina a su mayor estado de oxidacién posible.
Tal como se indicé anteriormente, el proceso que sufre la parte carbonada esta
siendo todavia objeto de estudio mediante diferentes técnicas para poder conocer
la estructura carbonada resultante de la oxidacién completa al mayor estado de

oxidacién 5+&.

Ademas, se realizaron célculos DFT en colaboracién con el Prof. Giampaolo Barone
para explicar la oxidacién completa de los azufres por la accién catalitica de los AQCs

y los detalles se muestran en el Anexo 5.

El hecho de que la relacién de concentraciones entre [Ags-AQCs]/[Cys] esté entre
10* y 105 (ver Figura 30), indica que los clisteres no son una de las especies

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

vehiculo para el transporte de electrones desde el azufre hasta el oxigeno.

Para entender los mecanismos involucrados en la reaccién, se realizé un estudio
cinético siguiendo la evolucion de los espectros de protén para una relacion
intermedia de [Ags-AQCs]/[Cys] = 4.5 % 10-* (ver Figura 31). Se utiliz6 esta relacién
para ralentizar suficientemente la reaccién y poderla seguir por RMN ya que el tiempo

de cada experimento es de 210 minutos.

En la Figura 31 se puede observar que en el primer espectro ya tenemos toda la
cisteina en forma de dimero. Aunque esto es dificil de deducir observando solamente
el espectro 'H-RMN, podemos ver que, en la Figura 30 las sefiales a los
desplazamientos de 2.77 y 3.03 tienen el desplazamiento del carbono asociado al
dimero y que son sefiales similares a la que ahora encontramos inicialmente (después
de 15 minutos tras la mezcla de reaccion y el final de la medida de RMN para este
primer espectro). Asi, podemos concluir que la completa transformaciéon de la
cisteina en su dimero ocurre de forma muy rapida, necesitando menos de 15 minutos.
Por su parte, la transformacién del dimero en compuestos de estado de oxidacion
mayor ocurre lentamente en esta relacién molar (10-4) y si se puede seguir tanto por
la desaparicion de las sefiales del dimero {sombreado en gris en la Figura 31) como
por la aparicién de nuevas sefiales, tales como la de 3.15 ppm (sombreado en amarillo

en la Figura 31).
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Figura 31 Evolucién temporal de los espectros de 'H-RMN (arriba) y de las integrales (abajo) de los
picos que aparecen (amarillo) y desaparecen (gris) en una reaccién de 2 mM de cisteina con 9 x 107M
Ags-AQCs con una relaciéon molar de [Ags-AQCs]/ [Cys] = 4.5 X 104
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Las constantes cinéticas observadas para estos dos casos son 0.082 y 0.078 h-!
respectivamente, lo que nos indica que el dimero desaparece practicamente a la

misma velocidad a la que este nuevo compueste de oxidacién aparece.

Por el contrario, si observamos la sefial a 3.54 ppm (la tercera sefial caracteristica del
dimero), su constante de velocidad es unas 300 veces inferior a la constante
observada para las otras dos sefiales y, ademas, su valor presenta bastante error, lo
que sugiere que uno de los productos de oxidacién presenta una sefial a ese mismo
desplazamiento interfiriendo en la medida, por lo que esa sefial no se puede utilizar
para seguir la cinética. Lo mismo ocurre con otras sefiales de la muestra, que son
intermedios que aparecen como nuevas sefiales, 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 sefiales de 'H-RMN de la
Figura 31. Sombreado en gris (oscuro para la cistina, claro para los intermedios no identificados) las
sefiales que desaparecen. Sombreado en amarillo (claro para los subproductos y oscuro para el

producto) las sefiales que aparecen.
H-RMN
Kobs (h1)
(ppm)

0.10(2) 0.874 Subproducto

4,12 0.06(1) 0.954 Intermedio
0.034(3) 0.996 Subproducto
2.6(330) x 104 - Cistina
0.078(3) 0.997 Producto
0.079(3) 0.996 Producto
0.0559(5) 0.991 Intermedio
0.078(5) 0.991  Cistina
0.082(3) 0.996  Cistina
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De forma complementaria, se realizaron estudios usando como disolvente D,0 (Nota:
los AQCs se sintetizan en H;O y, por tanto, se afiaden al experimento en este
disolvente que supone un 25 % del volumen final) para ver la influencia que tiene en
el mecanismo de la reaccion y encontramos que la constante de velocidad de primer
orden en las mismas condiciones presentaba un valor inferior (0.066 h-'), si hacemos
la relacién de constantes de velocidad en ambos disolventes kobs{H20)/kobs(D20) = 1.2
que tiene el mismo valor que la relacién de viscosidades de ambos disolventes

v(D20)/ v(H:0) = 1.24, esto indica que la reaccién esta controlada por difusién.

Dados los buenos resultados en la oxidacién de la cisteina por oxigeno atmosférico
catalizada por Ags-AQCs que se obtuvieron en esta catdlisis homogénea, se decidié
dar un paso mas y explorar la posibilidad de usar los AQCs como catalizadores
heterogéneos soportandolos en un sustrato {(en nuestro caso carbén activo) con el
fin de poder ser empleados por la industria petroquimica para la eliminacion de

compuestos sulfurados del petréleo.

Para ello se utilizaron Ags-AQCs soportados en carbén activo (Ags-AQCs/C) mediante
el método de la incipient wetness impregnation explicado con detalle en el capitulo

VI, en la seccién 5a.

Los experimentos de la catélisis heterogénea de la oxidacion aerdbica de cisteina
catalizada por los Ags-AQCs/C se llevaron a cabo con muestras obtenidas mediante
la sintesis fotoquimica explicada en el capitulo VI (seccién 3) de esta tesis doctoral.
Esto es debido a que estas muestras tienen una mayor concentraciéon de AQCs,

necesaria para llegar a los /oadlings que ncs permitan una relacién adecuada entre los

122



AQCs y la cisteina (relacion molar de ~10-3), con el fin de conseguir la oxidacion
completa a su mayor estado de oxidacién tal y como se vio para la catalisis

homogénea explicada previamente (ver Figura 30).

Para comenzar el estudio, se evalué la influencia que el carbén activo comercial (10
mg) sin ningun tratamiento, tiene sobre la cisteina después de 24 horas, obteniendo
que toda la cisteina (Figura 32 A) se transformoé en dimero (Figura 32 B). Ademas, la
intensidad de las sefiales es menor que en el caso de la catalisis homogénea debido
alaadsorcién de la cisteina en el carbén poroso. Por otra parte, se realizaron estudios
de los blancos, depositando en carbén activo muestras con todas las sales presentes
en las muestras de Ags-AQCs observandose que toda la cisteina se convierte en
dimero y que, a diferencia del blanco con carbén activo comercial, en este caso se
evita la adsorcion de la cistina en el carbon activado debido a la presencia de las sales

(Figura 32 C).

Para llevar a cabo el estudio de la catalisis heterogénea, se dejé reaccionar una
disolucién de cisteina 2 mM en agua con distintas cantidades de Ags-AQCs/C
(5 - 10 mg) con distintos /oadings (0.1 - 0.5 %) toda la noche (el procedimiento
experimental fue el mismo que el usado para el blanco). Se observé una completa
desaparicion de las sefiales (Figura 32 D), tanto de las caracteristicas de la cisteina
como las del dimero, lo que nos indica que la molécula se ha oxidado completamente
y que se ha fragmentado en porciones mas pequefias y menos concentradas que no

son detectables por 'H-RMN, al igual que se habia observado en catalisis homogénea.
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Figura 32 Espectros de 'H-RMN para A) 2 mM Cys en agua, B) 2 mM Cys en agua tratada con carbén
activo, C) 2 mM de Cys en agua tratada 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 sintesis, pero sin los Ags-AQCs y D) 2mM Cys en agua después de reaccionar con una
muestra de Ags-AQCs/C con un loading del 0.5 %, relacion molar [Ags-AQCs]/[Cys] = 4.6 X 102,

Cabe destacar que el catalizador sélido se puede separar facilmente de la disolucién
quedando listo para llevar a cabo un nuevo ciclo de reaccién. Se observé que el

catalizador es reutilizable, al menos, en 3 ciclos de reaccién.

En vista de los buenos resultados obtenidos para los clusteres Ags-AQCs, tanto en
catalisis homogénea como en heterogénea, se decidié estudiar sus homélogos de

cobre, Cus-AQCs, en la catalisis de la oxidaciéon de la cisteina con oxigeno
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atmosférico. En este caso, se decidié estudiar la catélisis homogénea para dos

relaciones molares Cus-AQCs/Cys, 103y 10-%.

Para comenzar el estudic se hizo un blanco con CuO a pH 11 (subproducto de la
sintesis que puede encontrarse en las muestras de Cus-AQCs) observando que la
mayor parte de la cisteina se transforma en su dimero, aunque otra parte queda

inalterada (ver Figura 33 A).

Una vez comprobada la estabilidad de la cistelna en las condiciones de trabajo, se
estudié 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 relacién
molar (5 % 10-5), nos da una conversion total de la cisteina en cistina (ver Figura 33
B). Por otra parte, la relacién molar mayor, 1.6 %X 10-2 nos da como resultado la total
desaparicién de las sefiales caracteristicas de la cisteina y de su dimero (ver Figura
33 C) y la aparicién de nuevas sefiales pequerias de productos mas oxidados que ain

estan siendo objeto de estudio para la elucidacién de su estructura.

Con el fin de asegurarnos de que ninguna de las sefiales encontradas en el espectro
de 'H-RMN del producto de la reaccién {Figura 33 C) son picos procedentes de la
cisteina, se llevé a cabo un experimento complementario de RMN'? desarrollado por
el Dr. M. Martin-Pastor, responsable de la unidad de resonancia magnética nuclear de
la USC. Este experimento permite detectar picos caracteristicos de una molécula
(cisteina en nuestro caso) en una mezcla compleja de sefiales, ya que invierte las
sefiales que presenten un acoplamiento j determinado {(en este caso las que tienen

el mismo acoplamiento j que la cisteina en disolucién acuosa -ver Figura 28-).
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Figura 33 Espectros de 'H-RMN para una muestra de cistefna 2 mM en agua con a) CuO pH 11, b) [Cus-
AQCs] /[Cys] =5 % 10y c) [Cus-AQCs] /[Cys] =1.6 x 103,
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En el caso del producto de la reaccién de la cisteina con los Cus-AQCs (Figura 33 C)
se observé (ver Figura 34), que ninguno de los picos de la muestra se invertia y, por
tanto, se puede asegurar que ninguno de ellos presenta un acoplamientc j como el
presente en la cisteina y, pudiéndose confirmar que no hay cisteina presente en las
muestras (si estuviera presente los picos en su desplazamiento deberian de

invertirse).

a) Cu5-AQCs

TR 4

41 40 39 38 3.7 36 35 3.4 33 3.2 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22
6 (ppm)

b) filtro j sefial 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
5 (pprm)
¢) filtro j seiial a 3.02 ppm
*W-—- P
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d) filtro j seiial a 2.94 ppm
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Figura 34 a} Espectro de 'H-RMN para la reaccién de oxidacién de la cistelna con una relacién molar
de [Cus-AQCs] /[Cys] =1.6 x 1073, Espectro de 'H-RMN selectivo de acoplamientos j para la sefial de
cisteina 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 cisteina,
debido a la similitud que presentan las moléculas y no observamos inversién de

sefiales tampoco en sus desplazamientos.

Al igual que en el caso de la plata, se realizaron estudios complementarios en el
laboratorio nacional de luz sincrotrén de Campinas en Brasil en colaboracién con el
grupo del Prof. Félix Requejo, donde también se observé esta dependencia en el
producto de reaccién con las relaciones molares de [Cus-AQCs]/[Cys], observandose
que todo el $* del grupo tiol de la cisteina se transformaba en 5* cuando la relacién
molar era igual o mayor a 10-3, mientras que para relaciones molares menoresa 10-

5 s6lo se observaba el estado de oxidacién S-'.

En conclusién, tanto los clisteres de plata de 5 dtomos como los de cobre de 5
atomos son capaces de oxidar completamente la cisteina al estado de oxidacién mas
alto del azufre (5*%). Aungue el estado de oxidacién obtenido es dependiente de la
relacién molar entre los AQCs y la cisteina. Asi, los AQCs son capaces de oxidar a la
cisteina desde el estado de oxidacién -2 al -1 (al menos en los intervalos de tiempo
estudiados) aun estando en una concentracidon un millén de veces inferior, pero
cuando la relacion es mas alta unas mil veces menos AQCs que cisteina, los cllsteres
son capaces de oxidar en unos pocos minutos a la cistefna a su grado de oxidacién
mas alto, transformando el S* en S*¢ utilizando solo oxigeno atmosférico como
agente oxidante. Cabe destacar también, que dicha oxidaciéon se produce con Q;

molecular del aire y a temperatura ambiente.
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El glutation (Glu) es un tripéptido constituido por 3 aminoacidos (ver Figura 35): el
glutamato, la cisteina (estudiada su oxidacién en la seccién anterior) y la glicina.
Desde el punto de vista de la oxidacién de azufres, es como una cisteina, pero con

mayor impedimento estérico y, por lo tanto, mas dificilmente oxidable.

SH

H\)J\
N
HO OH

NH,

I=

Figura 35 Estructura del Glutation.

Para comenzar con el estudio de oxidacion del glutatién se hizo una caracterizacion
del compuesto comercial (ver Figura 36) disuelto en agua Milli-Q por espectroscopia
RMN y se asignaron cada una de las sefiales con el fin de tener bien caracterizado el
producto de partida. Al igual que para la cisteina, se llevaron a cabo dos
experimentos: 1) se midié el RMN de protén ('TH-RMN) observando que aparecen 5
sefiales caracteristicas del glutation en el intervalo de 1 a 4 ppm de desplazamiento;
ademas dichas sefiales se integraron y se relacionaron con los protones de la
molécula (ver Figura 36, izquierda); 2) se llevé a cabo un experimento bidimensional
protén-carbono HSQC, que nos da informaciéon de los carbonos que estan
directamente unidos a los protones que identificamos antes; dicha asignacion

también se muestra en la Figura 36. Todos los desplazamientos encontrados
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coinciden perfectamente con espectros teéricos del glutation con lo cual tenemos

perfectamente identificado nuestro compuesto de partida''.
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Figura 36 Estructura y asignacion del L-Glutatién con una concentracion de 2 mM en agua. Espectro
de 'H-RMN (izquierda) y espectro HSQC (derecha).

Se realiz6 en primer lugar un estudio de la influencia de las sales presentes en las

muestras de clisteres de plata sintetizados por el método electroquimico (capitulo

VI, seccién 2). En la Figura 37 puede verse como los espectros de protén en ambos

casos, con NaCl o con AgNOs en el medio, no supone ninglin cambio en las sefiales

caracteristicas del L-Glutatién en agua caracterizado en la Figura 36.
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Figura 37 Espectros de 'H-RMN de una disolucién 2 mM de glutatién en agua con A) 0.2 M de NaCl y
B) 4.6 X 10-°* M de AgNO:s.

Una vez comprobado que podemos caracterizar al L-Glutatién y que ademas es
estable en las condiciones de trabajo, se procedié a medir una muestra después de
haberla dejado reaccionar con Ags-AQCs durante aproximadamente 12 h (ver Figura
38), observandose cambios en el espectro de 'H-RMN en las sefiales préximas al
grupo tiol (-SH). Concretamente se observa que desaparece la sefial de los dos
protones adyacentes a dicho grupo tiol del L-Glutatién (numerados en la Figura 38
como 23 y 24) con desplazamiento a 2.9 ppm y aparecen dos sefiales nuevas una a 3

ppm y otra 3.35 ppm que integran por un protén cada una de ellas.
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El hecho de que aparezcan sefiales a mayor desplazamiento muestra que la molécula
se ha oxidado en las partes cercanas a donde se produce el cambio en el
desplazamiento del protén. Por otra parte, el hecho de que el resto de las sefiales de
la molécula aparezcan practicamente en los mismos desplazamientos, muestra que,
probablemente, el resto de la molécula tiene una estructura similar y que el cambio
solo se ha producido en las proximidades de los protones que muestran una variacion

en su sefial (protones 23 y 24 con desplazamiento a 2.9 ppm).

La nueva molécula obtenida, producto de la oxidacién del L-Glutation, 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 protén, ahora se divide en dos sefiales,
que ademas estan en un entorno quimico mas 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 sefiales).

Teniendo en cuenta todas estas observaciones y haciendo estimaciones de
espectros de protén con el programa Chemdraw, cambiando ese grupo -SH por sus
derivados mas oxidados y mas rigidos para la zona del tiol, se puede facilmente
encontrar que la nueva molécula es el dimero del L-Glutation (ver Figura 38 B), es
decir, que efectivamente los Ags-AQCs son capaces de oxidar al L-Glutatién
formando, con dos moléculas de éste, el enlace disulfuro, y haciendo pasar, por tanto,
al grupo tiol (%) a disulfure S;7, en el que cada azufre tiene una carga efectiva de -

1. Al igual que pasaba en el caso de la cistelna, para una relacién molar [Ags-
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AQCs]/[Glu] ~10-%, obtenemos el dimero del L-Glutatién y no observamos ninguno de

sus productos mas oxidados.

En este proceso de oxidacion los Ags-AQCs no se reducen ni son uno de los reactivos
de la reaccién, ya que se encuentran en una concentracion mas de 3 6rdenes de
magnitud inferior a la del L-Glutation y aun asi son capaces de convertirlo
completamente a su dimero. Por tanto, los Ags-AQCs son los catalizadores de la
reaccion y usan el oxigeno atmosférico para llevar a cabo la transformacién completa

del L-glutatién al dimero con enlace disulfuro.

A) NaCl

° 6 27 30
21822 o H "
23824 28829 N
26827 o H O H o
s 24 2 %

1.41
B) Ag5-AQCs
21822

21 22

25 23
24
e — [ . .
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Figura 38 Espectros de '"H-RMN de (A) blanco de L-glutation 2 mM con NaCl 0.2 M y de (B) producto
del L-glutation después de reaccionar toda la noche con una muestra de Ags-AQCs purificados cuya
concentracién en el experimento fue 1.5 X 10-¢ M. Relacién molar de [Ags-AQCs]/[Glu]= 7.5 x 104

Una vez conocida la capacidad de los AQCs para oxidar y transformar al L-Glutation
en su dimero, se procedié a hacer un estudio cinético del proceso y para ello se siguié

la reaccién durante 15 horas utilizando 'H-RMN como técnica de caracterizaciéon y se
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vio la modificaciéon de las sefiales de los protones en a al tiol del L-Glutation con el
tiempo y como aparecian las dos sefiales caracteristicas de su dimero para esos

protones (ver Figura 39 A).

Ademas, se hizo la integracién de la nueva sefial a 3.35 ppm, que es caracteristica del
producto de la reaccién, (Nota: se podria integrar de la misma manera la sefial a 3
ppm, pero como la sefial del L-Glutation se encuentra a 2.9 ppm, distinguir estas dos
sefiales es dificil), el dimero del L-glutatién, y se normalizé con una sefial que no sufre
cambios a lo largo de la reaccién (como es la sefial a 2.1 ppm, numerada como
protones 28 y 29), con el fin de poder comparar entre experimentos y muestras. Esta
integral se representé frente al tiempo (Figura 39 B) y, mediante el ajuste a una
funcion exponencial, se obtuvo la correspondiente constante cinética de orden uno

para la reaccion de oxidacion del glutation.

La evolucion de la reaccién para la formacién del disulfuro, representada en la Figura

39 B, puede expresarse como:

d[Z:s] = k. [S — S (IvV.1)

[S—S]=[S—S]o+ e Fonst (IV.2)

Se observé asimismo que la constante de primer orden, kqws, €s proporcional a la
concentraciéon de AgsAQCs, Figura 39 C, tal como seria de esperar para su actividad

catalitica:
kops = ky[AgsAQCs] (IV.3)

La constante k, obtenida del ajuste es 1.2 x 10° M-'h-".
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Figura 39 Estudio cinético de la reaccion de oxidaciéon de L-glutation catalizada por Ags-AQCs. A)
Evolucion temporal de los espectros de 'H-RMN del glutation para una relacion molar [Ags-
AQCs]/[Glu]= 7.5 x 10. B) Variacion de la integral de la sefial a 3.35 ppm, caracteristica del dimero del
glutatién y el correspondiente ajuste a una funcién exponencial. C) Dependencia de la constante de
velocidad de orden uno frente a la concentracién de Ags-AQCs y su correspondiente ajuste.
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Como el unico agente oxidante del medio de reaccién es el oxigeno disuelto,
podemos suponer que es el oxigeno activado por el clister la especie oxidante (ver
calculos DFT en el Anexo 5). Aungue no se han hecho estudios experimentales de la
dependencia de la constante de velocidad, con la concentracién de oxigeno, los
calculos tedricos muestran que la reaccion debe ser de orden uno respecto a esta

especie, por lo que podemos escribir que:
kops = kreal[AgsAQCS] [0;] (IV.4)
siendo ks = krea[ O]

Dado que la reaccién tiene lugar en un vial a presion atmosférica, el oxigeno que
tenemos en el proceso es el oxigeno disuelto. El valor de la concentracion de oxigeno
disuelto en agua pura'?'2 es 0.256 mM, aunque se sabe que dicha solubilidad se ve
disminuida por la presencia sales'®. Como en nuestro caso las disoluciones de Ags-
AQCs contienen NaCl = 12 g/L, la concentracién estimada de O, disuelto a 25 °C es de
0.241 mM. Si consideramos este valor en la ecuacion IV.4, se obtiene un valor de K rea
= 1.4 x 10° M-%s”'. Si comparamos las constantes de orden uno para esta reaccién
(3.4 X 10> s7") con las obtenidas para la cisteina (x2.2 X 10-> s”') observamos que

estan en el mismo orden de magnitud (= 3 x 10-> s7).

Al igual que en el caso anterior se llevaron a cabo estudios complementarios en el
laboratorio nacional de luz sincrotréon de Campinas en Brasil en colaboracién con el
grupo del Prof. Félix Requejo del Instituto de Investigacién INIFTA de la Plata. Como
ejemplo de ello se puede ver el espectro de absorcién de rayos X (ver detalles de la

técnica en el Anexo 1c) para el borde K del azufre en la Figura 40 para la reacciéon de
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los Ags-AQCs con glutation en una relacién molar mayor a 103, donde se obtiene que
el S del grupo tiol (pico a 2473.7 eV) del Glu se oxida completamente dando como
producto mayoritario S*® (pico a 2482.8 eV) y una pequefia parte se oxida a S’

(dimero del glutatién).

Normalized Abs. (Arb. Units)

A

1 1 1 1 " 1

2460 2485 2470 2475 2480 2485 2490 2495 2500 2505 2510
Energy/ eV

Figura 40 Espectros XANES normalizados del borde K del azufre para el Glu (negro, A) y para Glu
después de reaccionar con Ags-AQCs (roja, B) relacién molar [Ag-AQCs]/[Glu] = 107, Las lineas
verticales sélidas y punteadas indican las posiciones de energia para los distintos estados de oxidacion
del azufre.

4. Actividad catalitica de los clusteres frente a derivados del

petréleo

En el apartado anterior vimos la capacidad catalitica de los clisteres de plata y
clusteres de cobre de 5 4tomos para oxidar compuestos biolégicos con tioles, que

son azufres terminales. En este apartado iremos un paso mas alld e intentaremos
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estudiar su actividad frente a derivados del petréleo. En este caso los azufres son,
en principio, mas dificilmente oxidables pues se encuentran en moléculas mas
complejas y generalmente en entornos quimicos con alto impedimento estérico.
Comenzaremos con el estudio del tiofenol como molécula modelo y continuaremos
con la molécula que se emplea generalmente en el estudio de los procesos de

desulfuracién petroquimica, el dibenzotiofeno.

El tiofenol es una molécula sencilla (ver Figura 41) que puede servir de modelo inicial
para comprobar la capacidad de los clusteres para oxidar azufres presentes en
moléculas aromaticas. Es un buen modelo para los estudios preliminares de la
capacidad de oxidar azufres petroquimicos por su semejanza quimica con los azufres
presentes en los fueles, ademas, es soluble en disolventes miscibles con el agua,
disolvente en el que se encuentra nuestro catalizador. En este apartado usaremos el

tiofenol disuelto en metanol.

SH

Figura 41 Estructura del tiofenol
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Otra de las ventajas del tiofenol es que, ademas de poder seguir su evolucién por
resonancia magnética nuclear como en los casos anteriores, se puede seguir su
evolucion mediante espectroscopia UV-Visible (Anexo 1a), ya que los distintos
estados de oxidacion del azufre muestran diferentes bandas de absorcién
caracteristicas'®, a saber: el tiofenol a 237 nm, el dimero del tiofenol (enlace S-S) a
272 nm (ambos disueltos en metanol), el sulféxido a 240 nm (disuelto en etanol), y
por ultimo, las sulfonas y los compuestos mas oxidados, que tienen un coeficiente de
absortividad molar bajo y muestran bandas muy pequefias (a bajas concentraciones
indetectables) a mayores A. Ademas de la facil accesibilidad a la espectroscopia UV-
Visible, otra ventaja que presenta frente al RMN es su mayor sensibilidad, lo cual nos
permitira trabajar con concentraciones mas pequefias de tiofenol, y esto hara posible
tener relaciones molares 6ptimas para logar su completa oxidacion al estado de
oxidaciéon mayor, tal y como se demostré anteriormente, por ejemplo, en el caso de

la cisteina (ver Figura 30) o del glutation (ver Figura 40).

Lo primero que se estudié fue el efecto que el cloruro sédico presente en las
muestras de AQCs debido al paso de purificacion (ver capitulo VI seccién 2) (ver
Figura 42). Se observa que el tiofenol es bastante estable ya que solo una pequefia
parte se transforma en el dimero (pequefio hombro a 268 nm), permaneciendo

mayoritariamente inalterado por la presencia en la disolucién de la sal.
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Tiofenol 0.97 mM en metanol
Tiofenol 0.97 mM + 0.01 M NaCl Inicial
Tiofenol 0.97 mM + 0.01 M NaCl Final
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Figura 42 Espectro de absorcién de 0.97 mM de tiofenol en metanol (marrén) con 0.01 M NaCl en
agua, inicial (naranja) y después de 6 horas y media de reaccion (verde).

Para el estudio del posible efecto catalizador de los AQCs, se afiadieron cantidades
controladas de Ags-AQCs a una disolucién de tiofenol 0.97 mM en metanol y se siguié
la reaccién por espectroscopia UV-visible (ver Figura 43 A). Se puede observar un
cambio instantaneo de la banda caracteristica del tiofenol (méximo a 237 nm), a una
banda cuyo maximo se encuentra a 268 nm perteneciente al disulfuro del tiofenol,
seguida de la rapida desaparicién de ésta para dar lugar a una absorcién menos
intensa y sin un maximo de absorcién caracteristico, que puede ser debido a
derivados fuertemente oxidados del tiofenol, o incluso a la eliminacién total via

sulfato del azufre.

140



A 1.50 5 B
1.0
1.25 .
© 0.9
—_ 2
©
> 1.00
2 g 0.8
© o 0
© ©
c Y
S 075+ S
2 071
2 0
2 ®
< 050+ \ o' 8064
o
%4
Qo
0.25 = Tiofenol 0.97 mM en metanol < 054
~—— [Ag,-AQCs]/[Tiofenol] = 6.4 x 10°. INICIAL : _ 0.0138(4)t
\_\‘ [Ag,-AQCs}/[Tiofenol] = 6.4 x 10* . FINAL Ag_s = 0.28(1) + 0.73(1)e ()
0.00 p———— 7 ] 0.4 . : : ; ;
200 300 400 500 600 0 10 20 30 40 50 60
Longitude Onda (nm) Tiempo (min)

Figura 43 Estudio cinético de la oxidacion aerébica de 1 mM de tiofenol en metanol catalizada por
Ags-AQCs con una relacion [Ags-AQCs]/ [Tiofenol] = 6.4 X 10-4. A) Variacion temporal del espectro de
absorcion UV-Visible de una disolucién de tiofenol 1 mM en metanol (marrén) por la accién de los Ags-
AQCs al afiadirlos (naranja) y después de reaccionar toda la noche (amarillo). B) Variacién temporal de
la absorbancia del maximo a 238 nm caracteristica del disulfuro por la oxidacién aerébica catalizada
por AQCs con su ajuste a una funcién exponencial.

Debido a la baja concentraciéon de los clisteres (menos de 1500 veces menos
concentrados que el tiofenol) podemos decir que los clisteres Ags-AQCs actuan

como catalizadores de la reaccion.

Con el fin de llevar a cabo un estudio cinético del proceso de oxidacién aerébica del
tiofenol, se represent6 la absorbancia de la banda de absorcién a 268 nm frente al
tiempo y se ajustd su desaparicién a una funcién exponencial (ver Figura 43 B).
Experimentalmente no se puede seguir la desaparicién de la banda de absorcién del
tiofenol, porque éste se transforma en su dimero de forma instantanea por la accién

de los AQCs, por ello, el estudio cinético de la reaccién se hace a partir del dimero.

Con el fin de corroborar la oxidacién del tiofenol por la accién de los AQCs, se estudio

esta misma reaccion utilizando RMN como técnica de caracterizacion, la cual nos
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permite conocer cuél es la estructura de los productos de oxidacion, sobre todo, més
alla del disulfuro que no se pueden diferenciar por espectroscopia UV-Visible. Dada
la baja sensibilidad que presenta la RMN en comparacién con la espectroscopia de
absorcion, se tuvo que aumentar la concentracién 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 concentracién de 15 mM, y para
ver el efecto del cloruro sédico, se midid una disolucién de tiofenol en estas
condiciones (Figura 44 A). Se observé que existian las 5 sefiales de protén en la zona
aromatica, que pueden identificarse facilmente como los protones del tiofenol, pues
sus desplazamientos coinciden con los teéricos 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 oxidacién de la molécula en la zona cercana a los
protones que se desplazan. Se realizé entonces un experimento de espectroscopia
de correlaciéon heteronuclear de cuanto muiltiple (#MBC) (Figura 44 C), para
determinar qué carbono se encuentra a 2 o a 3 enlaces del protén que estamos
detectando. Si observamos dicho espectro podemos ver que 3 de las sefiales que
tenemos estan en la zona de los carbonos arométicos, en torno a 125-130 ppm, en
cambio una de las sefiales nos da un desplazamiento alejado de esa zona, a 139 ppm,
lo que se corresponde con un carbono de anillo aromético sustituido con una sulfona.
La estructura del producto final y la prediccién de los protones y carbonos del mismo

se pueden ver en la Figura 44 D.
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Figura 44 Espectroscopia de 'H-RMN para una disolucién 15 mM de tiofenol en metanol-agua (3-1)
con A) 0.2 M NaCl, B) Una muestra de Ags-AQCs cuya relacion molar en el experimento es [Ags-
AQCs]/[Tiofenol] = 1 x 10, C) Espectro HMBC del producto final de la reacciéon de oxidacién y D)
Estructura de la sulfona producto de oxidacion del tiofenol con la predicciéon de los desplazamientos
de 'H-RMN (azul) y 3C-RMN (verde).

A continuacién, se hizo un estudio de la evolucién temporal de las sefiales de RMN
(ver Figura 45) con el fin de, por un lado, identificar posibles intermedios de reaccién
y por otro, calcular la constante cinética de la reaccién. Para esto ultimo, se
represento frente al tiempo la integral de la sefial a 7.5 ppm (ver Figura 45), ya que
es la sefial que menos influencia puede tener del tiofenol. El ajuste de esta curva a
una exponencial nos permitié6 obtener la constante de velocidad de orden uno

observada del proceso de oxidacién del dimero de tiofenol.

143



Oxidacion Catalitica de compuestos de Azufre
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Figura 45 Evoluciéon temporal de las sefiales de 'H-RMN para una disolucién de tiofenol 15 mM en
presencia de Ags-AQCs con una relacion molar de Ags-AQCs]/[Tiofenol] = 1 x 10 (arriba) y
representacién de |a integral de la sefial a 7.5 ppm frente al tiempo y su correspondiente ajuste (abajo).
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La evolucién de la reaccién para la desapariciéon del disulfuro (Figura 43) o para la

formacion de la sulfona (Figura 45), puede expresarse como:

dlS—S]_ _ _ (IV.5)

T - kobs[s S]

[S—S]=1[S—S]o+ e Hobst (IV.6)

diSulfonal __\  Isulfonal (IV.7)
dt

[Sulfona] = [Sulfona], — e ¥obst (IV.8)

Se observé asimismo que la constante de primer orden, kqws, €s proporcional a la
concentracién de AgsAQCs, Figura 46, tal como seria de esperar para su actividad

catalitica:
kobs = k2[AgsAQCs] (IvV.9)

Como el unico agente oxidante del medio de reaccién es el oxigeno disuelto,
podemos suponer que es el oxigeno activado por el cluster la especie oxidante (ver
Anexo 5 donde los célculos teéricos demuestran efectivamente dicha activacion).
Aunque no se han hecho estudios experimentales de la dependencia de la constante
de velocidad, con la concentracion de oxigeno, los calculos tedricos muestran que la
reaccién debe ser de orden uno respecto a esta especie, por lo que podemos escribir

que:
kobs = kreal [AQSAQCS] [02] (|V10)

siendo k; = krea[O2]
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Dado que la reaccién tiene lugar en un vial al aire, el oxigeno que tenemos en el
proceso es aquel oxigeno atmosférico que puede disolverse en la mezcla metanol-
agua cuyo valor bibliografico es de 1.1 mM'%, tal y como se mencioné con anterioridad
las sales disueltas disminuyen la solubilidad del oxigeno, pero como usamos
disoluciones muy diluidas de NaCl la disminucién es casi despreciable como se vio en
el estudio previo de la oxidacién del L-Glutation. Si consideramos este valor en la

ecuacion IV.10, se obtiene un valor de k rea= 3.0 X 104 M2,

Si comparamos las constantes de orden uno para esta reacciéon = 3.3 x 105 s*' con
las obtenidas para la cisteina (2.2 X 105 s-") y el glutatién (= 3.4 X 10-° s-') observamos

que esta en el mismo orden de magnitud (= 3 X 10-5s").
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Figura 46 Variacion de la constante observada en la reaccién de oxidacién del tiofenol catalizada por
Ags-AQCs frente a la concentracion 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 sincrotrén de Campinas
en Brasil en colaboracién con el grupo del Prof. Félix Requejo y, al igual que en los
casos anteriores, se observé una dependencia del estado de oxidacion del producto
de la reaccién con las relaciones molares de [Ags-AQCs]/[Tiofenol]. Se comprobé que
todo el S* del grupo tiol se transformaba en 5*¢ cuando la relacién molar era igual o
mayor a 1073, mientras que para relaciones molares menores o iguales a 10 se

observaban mezclas de estados de oxidacion del azufre, a saber, S, $*2, S*4.

En vista a los buenos resultados encontrados para los clisteres de plata de 5 dtomos
se llevé a cabo el mismo estudio, pero con clisteres de cobre del mismo tamario que
presentan unas propiedades cataliticas similares. Para ello se emplearon diferentes
cantidades de Cus-AQCs en agua y una disolucion 15 mM de tiofenol en metanol y se
siguié su evolucion por 'H-RMN. También se realiz6 un estudio del producto de la

reaccién haciendo experimentos HSQC y HMBC.

Se estudié primero la influencia de los iones cobre (Figura 47 A) observando que el
tiofenol no sufre ninguna modificacion y es completamente estable en las
condiciones de trabajo durante, al menos, 4 dias ya que no cambian sus 5 seriales
caracteristicas de 'H-RMN. A continuacion, se dej6 reaccionar durante aprox. 12 h
una disolucién de tiofenol en metanol con una muestra de Cus-AQCs en agua, con
una relacién molar [Cus-AQCs]/ [Tiofenol] = 2 x 10-4. El producto de dicha reacci6n se
caracterizé por 'H-RMN obteniéndose un desplazamiento de las sefiales hacia valores
mayores, lo que indica un entorno quimico mas oxidado para estos nuevos protones,

aunque siguen siendo protones aromaticos (ver Figura 47 B). Por otra parte, se
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hicieron dos experimentos bidimensionales para ver qué ocurrfa con los carbonos de
la molécula: 1) HSQC, que nos indica que los carbonos directamente unidos a un
protén forman parte de un anillo aromatico 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 estan directamente unidos al grupo
funcional no sufren a penas modificaciéon en su desplazamiento cuando sustituimos
al tiofenol por otro de sus derivados oxidados como sulfona, sulféxido, etc.). 2)
HMBC, este experimento nos muestra los carbonos que estan a 2 o a 3 enlaces del
protén en cuestion y en este caso se ve una sefial (ver Figura 47 D) completamente
alejada de las demas a 139 ppm y que no aparecia en el experimento anterior, con lo
cual este carbono no tiene un protén directamente unido y, por tanto, es el carbono
sustituido del anillo aromatico. Ese desplazamiento que coincide con el del producto
encontrado para los Ags-AQCs (ver Figura 44 C), nos indica que el producto de la

reaccion es la sulfona del tiofenol, cuya estructura se muestra en la Figura 44 D.
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Figura 47 Espectroscopia de 'H-RMN para una disolucién 15 mM de tiofenol en metanol-agua (3-1) A)
después de estar 4 dias con 4.55 mg/L Cu{(NOs3),, B) Una muestra de Cus-AQCs cuya relacién molar en
el experimento es [Ags-AQCs]/[Tiofenol] = 2 x 10-4, C) Espectro HSQC del producto final de la reaccidn
de oxidacion del tiofenol y D) Espectro HMBC del producto final de la reaccion de oxidacién.
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Con el fin de calcular la constante cinética de esta reaccién, se midié la evolucién

temporal de las sefiales de '"H-RMN (ver Figura 48, izquierda). Se puede ver como con

el paso del tiempo aparece la sefial a 7.5 ppm (caracteristica de la sulfona, producto

de la oxidacién del tiofenol) mientras que las sefiales del tiofenol (7.1 y 7.2 ppm)

desaparecen con el tiempo.
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Figura 48 Evolucion temporal de las sefiales de 'H-RMN para una disolucién de tiofenol 15 mM en
presencia de Cus-AQCs con una relacién molar de Ags-AQCs]/[Tiofenol] = 2 x 10 (arriba) y
representacion de la integral de la sefial a 7.5 ppm frente al tiempo y su correspondiente ajuste (abajo).
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La sefial de 'H-RMN caracteristica del producto final es la de 7.5 ppm, puesto que el
resto de las sefiales son practicamente coincidentes y tienen, en los tiempos
intermedios, contribuciones tanto del reactivo como del producto. Se usara, por
tanto, la integral de esa sefial caracteristica frente al tiempo para el célculo de la
constante cinética (ver Figura 48, derecha). Siguiendo un procedimiento similar a los
casos estudiados anteriormente, se obtiene el siguiente valor de la constante
cinética de orden uno: 3.03 X10- s'. Suponiendo un orden uno respecto al
catalizador y a la concentracién de oxigeno disuelto se obtiene el siguiente valor de
la cte. de orden tres: krea = 0.92 X 10* M-2s”". Este valor de la constante es del orden

del encontrado con los clusteres de plata, aunque ligeramente menor.

Los estudios realizados de sincrotréon conducen a las mismas conclusiones que para

el caso de la plata, por lo que no los repetimos aqui.

Para profundizar un poco mas en el estudio de la oxidacién catalitica de los azufres y
en vista a los buenos resultados encontrados, se decidié estudiar a continuacién el
dibenzotiofeno que es la molécula empleada en toda la industria petroquimica como

modelo.

El dibenzotiofeno (DBT) es una molécula con un azufre altamente impedido (ver
Figura 49), que sirve de modelo para comprobar la eficacia de los métodos de

desulfurizaciéon del petréleo debido a su gran parecido con los azufres que alli se
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encuentran (asfaltenos). A diferencia del resto de azufres estudiados en esta tesis
doctoral, el dibenzotiofeno no puede dimerizar y por tanto su oxidacién solo puede
transcurrir por otros caminos, como los de la formacién de estados oxidacion
mayores. Por este motivo decidimos emplear relaciones de [AQCs]/[DBT] mayores a

103, en base a los resultados anteriores.

Figura 49 Estructura del Dibenzotiofeno

El DBT es insoluble en agua, disolvente en el que se encuentran los clisteres y por
ello, se llevaron a cabo experimentos en un disolvente miscible con el agua, como es
el tetrahidrofurano (THF) y en uno inmiscible, como el isooctano. Asi mismo se
utilizaron AQCs en agua (experimentos en dos fases) y AQCs soportados en carbén

activo (catalisis heterogénea).

Comenzamos por el estudio de catalisis homogénea, realizando los experimentos
afiadiendo Ags-AQCs sintetizados por el método electroquimico (capitulo VI, seccién
2) a una disolucién de DBT 2 mM en THF y siguiendo la evolucién de la reaccién por

RMN (Anexo 1e) .

Primero se realiz6 una caracterizacion del DBT en la mezcla THF: H,O observandose

en el 'H-RMN tres sefiales que se corresponden con los tres protones distintos que
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presenta la molécula de DBT. También se realizé un experimento de espectroscopia
de correlacién total (TOCSY), que nos permite conocer los protones que estan
acoplados en un mismo sistema de espin, obteniendo un acoplamiento caracteristico
de los compuestos aromaticos. Por Ultimo, se hizo un experimento HSQC que nos
permitié identificar los tres carbonos caracteristicos de esta molécula (ver los tres

espectros de la parte izquierda de la Figura 50).

Una vez identificado el DBT en las condiciones experimentales, hicimos experimentos
con Ags-AQCs (relacion Ags-AQCs/DBT=10-%) obteniendo la completa eliminacién de
las sefiales aromaticas caracteristicas del DBT, tanto en el 'H-RMN, como en el TOCSY
y el HSQC (ver los espectros de la parte derecha de la Figura 50). Este resultado nos
indica que la reaccién del DBT con el oxigeno 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 aromaética de la molécula, rompiendo la aromaticidad
y, por tanto, oxidando la meolécula por completo, fragmentandola asi en partes mas

pequefias y de menor concentracion que no pueden ser detectadas por RMN.

En estudios complementarios realizados en el laboratorio nacional de luz sincrotrén
de Campinas en Brasil en colaboracion con el grupo del Prof. Félix Requejo para las
mismas condiciones de reaccién, se observd que el azufre del DBT (5') se
transformaba en un S*S por la catélisis de los Ags-AQCs en la oxidacién aerébica del

mismo (ver ejemplo en Figura 51).

153



A} H-RMN D) H-RMN

11
7,12

L W

— pradde — ottt
100 099 201
850 840 830 820 810 800 790 780 770 760 750 740 730 830 820 &d0 400 780 7 70 7e0 750 740 70 7.0
5 fppm) L & (o)
g
B) TOCSY 74  E)TOCSY {‘ 75
.O
75 ®
0.30,7.56} {7.93,7.5 ﬁ’ 26
76 ‘O
«® 77
+
i *
P‘ 78
78 o®
- o* »
= Y 72z
9.20,7.083 . ,7.95&@ 7eE +? £
5 ' =
50 +* 80
+®
‘ B1
fiy 81 “‘
.
82 .6 2
»
.93,8.30; {7.56,8.30 '0
0@ 83 + 83
*
a4 54
540 8.35 830 525 8.20 £.15 510 8.05 £.00 7‘95 i.t;u 785 7.80 7.75 7.70 7.85 760 7.55 7.50 8.35 8,30 £.25 8.20 8,15 6.10 8.05 8.90 7.95 7.90 7.85 780 7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7,45 7.40
& {pprm)
S -
€) HSQC 112 FyHsQC
114 115
116
120
118
120 125
.94,121.78}9,10 {7.55121.7837,12
{535, -
£ 1305
1243 S
" i
126 138
128
130 140
132
145
134
136 150
340 630 820 610 800 790 780 7.20 760 780 740 7.30 830 8.20 €10 800 790 780 770 760 750 240 730 70
& (ppm) 3 (ppm)

Figura 50 A) 'H-RMN, B) TOCSY y C) H5QC de una disolucién de DBT 2 mM en THF: Hz0. D) 'H-RMN,
E) TOCSY y F) HSQC del producto de la reacciéon de DBT 2 mM con Ags-AQCs (relacién 10-%) en una
mezcla THF: Hz0.
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Si comparamos el espectro obtenido para el producto de la reaccion con AQCs con
el espectro que se obtiene para el NaSO, vemos que el pico ~2480 eV encontrado en
el producto es exactamente igual, es decir, todo el DBT se ha transformado en sulfato

y ho se observa practicamente sefial de los picos caracteristicos del DBT (2470 V).

a_)_./'“‘*”'j

b)

A
c) J
2460 2470 2480 2490 2500
E/eV

Normalized Absorption / arb. units

Figura 51 Espectro XANES parz el borde K del azufre de a) el producto de una reaccién de DBT en THF
con Ags-AQCs en agua depositado en carbén (el azufre se oxida a 5*¢) b) NaS0O. depositado en carbén
a modo de comparacién y c) DBT en la mezcla THF:agua depositado en carbén.

Por tanto, podemos concluir que los clasteres de plata 5 son capaces de oxidar
completamente el azufre del DBT y presumiblemente también a la parte orgénica de
la molécula, deshaciendo incluso la aromaticidad del sistema, aunque la estructura de

la parte orgénica en esta oxidacién esta siendo todavia objeto de estudio.

A continuacién, se realizé un estudio de la catélisis en dos fases {agua e isooctano)

en la que una vez oxidado el DBT y una vez transformado su azufre en SV, se espera
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que migre a la fase acuosa permitiéndonos detectar el sulfato generado por ICP-OES
y por cromatografia iénica, ambas técnicas en agua. La primera técnica nos permite
conocer la cantidad de azufre total en agua y se llevé a cabo en el grupo de la Profa.
Pilar Bermejo en la Facultad de Quimica de la USC, mientras que la cromatografia
idnica nos permite conocer la cantidad de ion sulfato (SO.*) y se midié en la unidad

de andlisis de aguas de la Universidad de A Corufia.

En un experimento tipico se dejaron reaccionar concentraciones de DBT en
isooctano con distintas cantidades de Ags-AQCs en agua agitando la disolucién
vigorosamente para permitir un mayor contacto entre las dos fases. Al finalizar el
tiempo de reaccién deseado, se paré la agitacion, con lo que las dos fases se
separaron y la fase acuosa se llevé a analizar por ICP-OES y por cromatografia idnica
con el fin de conocer el azufre total presente en el agua (que solo puede ser fruto de

la oxidacion del DBT) y el ion sulfato generado respectivamente.

Se exploraron distintas concentraciones de DBT (entre 0.6 y 10 mM), distintos
tiempos de reaccion (entre 2 y 12 horas), diferentes volimenes tanto de fase
organica como de fase acuosa (1-4 mL), diferentes pH (entre 4y 12) de la fase acuosa
y, por ultimo, diferentes concentraciones de Ags-AQCs (3.7 x 10-8- 2 x 107 M). Pero,
ninguna de las reacciones dio un resultado positivo, pues tanto los blancos como las
muestras mostraban una cantidad de azufre minima. Como las reacciones entre dos
fases son muy complejas, tal y como se detallé en el capitulo lll, y, ademas, la
aplicacion final de este tipo de sistemas es en catdlisis heterogénea (sélido-liquido),
decidimos no invertir mas esfuerzos en la catélisis en dos fases y pasamos

directamente al estudio de la catalisis heterogénea con los Ags-AQCs soportados en
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carbén activo (Ags-AQCs/C) mediante el método de la incjpient wetness

impregnation explicado con detalle en el capitulo VI, en la seccién 5a.

Los experimentos de la catalisis heterogénea de la oxidacién de DBT por Ags-AQCs/C
se llevaron a cabo con las muestras de plata obtenidas mediante la sintesis
fotoquimica (capitulo VI, seccién 3), ya que estas muestras tienen una mayor
concentracion, necesaria para llegar a /oadings que nos permitan una relacién

adecuada entre los AQCs y el DBT para conseguir la oxidacién completa del mismo.

En un experimento habitual, se dejoé reaccionar una disolucién de DBT 2 mM en
isooctano con distintas cantidades de Ags-AQCs/C (5 - 10 mg) con distintos /oadings

(0.1-0.5 %) durante aprox. 12 h.

Para comenzar con este estudio se vio el efecto que el carbén tenia sobre muestra
dejando 10 mg de carbén con DBT durante aprox. 24 h y observando que el DBT se
adsorbe en el carbén (ver Figura 52 B). Esta adsorcion se puede ver cuando
comparamos las integrales de los picos caracteristicos del DBT para una disoluciéon 2
mM de DBT en isooctano (ver Figura 52 A) y para el experimento que se dej6 en
contacto con carbén activo (ver Figura 52 B), observandose una disminuciéon del 55

% de las areas.

Por su parte, cuando en lugar de carbén se hizo el blanco de la muestra, esto es, un
blanco con todos los subproductos y los compuestos que quedaron sin reaccionar
del proceso de sintesis fotoquimica depositado en carbén, la adsorcién del DBT es

menor (30 %) que, en el caso del carbén limpio, pues, entre otras sustancias las
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muestras contienen iones de Ag* que disminuyen la interaccién del DBT (compuesto

apolar) con el carbén, que ahora tiene iones cargados en su superficie.
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Figura 52 Espectros de 'H-RMN para A) 2 mM DBT en isooctano, B) 2 mM DBT en isoctano tratado
con carbén 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 sintesis, 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 dltimo, si hacemos el mismo analisis de las areas de los picos caracteristicos del
DBT con la muestra de Ags-AQCs/C (Figura 52 D), observamos que la disminucion de
las sefiales es del 90 %, es decir, ha habido un mayor consumo de DBT atribuible a la

oxidacion aerébica del mismo por la accion catalitica de los AQCs.

Complementariamente, al igual que antes, se llevaron a cabo medidas en el sincrotrén
encontrando que cuando una disolucién de DBT en THF se hace pasar a través de

Ags-AQCs/C todo el 52 se transforma en S*¢ (ver Figura 53).
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Figura 53 Espectro XANES para €l borde K del azufre de a} el producto de una reaccién de DBT en
THF con Ags-AQCs/C (el azufre se oxida a S*5) b) NaS0. depositado en carbén a modo de comparacion.

Por ello, podemos concluir que la muestra de Ags-AQCs/C cataliza la oxidacién del

DBT y, ademas, al haber una disminucién de las sefiales aromaticas (lo mismo que

159



ocurrfa en el caso de la catélisis homogénea) se puede deducir que se produce una

oxidacién completa con rotura de la aromaticidad.

Dada la facil recuperacion del catalizador en este caso, una nueva disolucién 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 oxidacién de DBT catalizada por AQCs se
hicieron diversas pruebas al objeto de dilucidar los productos de oxidacién del DBT.
El hecho de que se observe una disminucién de las sefiales y que no se vea la aparicion
de nuevas sefiales, nos hizo pensar que el producto obtenido no era soluble en
isooctano. Como los estudios en el sincrotrén nos daban una oxidacion completa a
S* pensamos que quizad el producto obtenido era soluble en agua y, por ello, se
llevaron a cabo distintos experimentos con los Ags-AQCs soportados en carbén
activo, a saber: 1) Se dejé reaccionar = 12 h una mezcla de DBT y AQCs y después
hicieron extracciones con agua (con distintos volimenes, distintos tiempos de
contacto entre fases, etc). 2) Se dej6 reaccionar = 12 h la mezcla de DBT y Ags-
AQCs/C con dos fases, una en isooctano (donde se encuentra el DBT) y la otra agua
a la que se pretende extraer el producto formado por la oxidacién. Después, tanto la
fase organica como la acuosa se analizaron por resonancia magnética nuclear, pero

ninguno de los experimentos nos dic picos caracteristicos identificables.

En consecuencia, las hip6tesis que se proponen son: 1) que el producto de la reaccién
se adsorba fuertemente en el carbén y que haga dificil su caracterizacién por

extraccién y 2) que se rompa la molécula en fragmentos pequefios que hagan dificil
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su caracterizacién por RMN debido a la baja concentracién que ya presenta el

reactivo de partida.

La oxidacion aerdbica de DBT catalizada por Ags-AQCs/C esta siendo todavia objeto

de estudio y formara parte de futuros trabajos.

De todas formas, el hecho de que las sefiales de DBT disminuyan drasticamente por
la accion de los Ags-AQCs es un hecho destacable puesto que, que nosotros
sepamos, nNo se conoce ningln catalizador que, usando el oxigeno a presién
atmosférica y temperatura ambiente, sea capaz de oxidar el azufre desde el S-2 al S*6.

Este resultado es una prueba mas del alto potencial catalitico de los AQCs.

5. Discusion

En este capitulo se ha demostrado la gran capacidad que tienen los AQCs de 5
atomos, tanto de Ag como de Cu, para catalizar la oxidacién parcial y completa de
compuestos de azufre tan diversos como: cisteina, glutatién, tiofenol y
dibenzotiofeno, utilizando como agente oxidante Unicamente oxigeno atmosférico y

a temperatura ambiente.

Aunque la oxidaciéon completa del azufre al dimero correspondiente es inmediata
incluso con cantidades muy pequefias de catalizador (un millén de veces menos
moles de AQCs que compuesto de azufre); para alcanzar el estado de oxidacion
mayor del azufre (S%*) en los tiempos estudiados, se deben de utilizar relaciones

molares en torno a mil veces menos AQCs que el compuesto de azufre.
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Por un lado, el resultado obtenido de la completa oxidacién de la cistelna a un estado
de oxidacién S*¢, difiere de lo que suele ocurrir en los sistemas bioldgicos que
normalmente se obtienen compuestos oxidados de azufre que contindan unidos a las
macromoléculas y esto hace que en muchos casos el proceso de oxidacién sea
reversible'®, [legando como mucho hasta S*; sin embargo, en el caso de los AQCs el
proceso no puede ser reversible tal y como se demostré por los célculos DFT ( ver
Anexo 5) en los que el primer paso es una separacién de la parte orgénica y el azufre

para altas concentraciones de AQCs.

Por otro lado, en los métodos actuales para la desulfuracién del petréleo no existen
catalizadores capaces de oxidar completamente los compuestos de azufre usando
solo oxigeno atmosférico como agente oxidante y temperatura ambiente, ademés

de emplear cantidades menores a las de otros catalizadores en la bibliografia.

Por ejemplo, en un trabajo previo del Prof. Avelino Corma?® en colaboracién con el
grupo de investigacion en el que se enmarca esta tesis doctoral, se encontré que los
Au-AQCs de baja atomicidad oxidaban, con actividades cataliticas semejantes a las
enzimas, al tiofenol a su dimero (estado de oxidacién -1). Sin embargo, no se
encontraron oxidaciones posteriores del dimero. Ademas, los TOFs encontrados para
los clisteres de oro son = 105 h™!, si calculamos el TOF para nuestros clisteres de la
misma forma (dividiendo las constantes observadas de primer orden por el niimero
de sitios activos que se asume que son todos los moles de atomos que forman el
AQCs), obtenemos un valor de TOF para nuestras oxidaciones de = 2 - 10 x 108 h',
es decir, la cinética mostrada por los AQCs de plata y cobre de 5 4&tomos presentados

en esta tesis doctoral mejoran la velocidad de reaccién en, al menos, 3 érdenes de
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magnitud a los clisteres de oro que ya mostraban una capacidad catalitica mayor a

las enzimas.

En la bibliografia hay muy pocos ejemplos que usen oxigeno atmosférico para la
oxidacion de grupos SH y, en caso de usarlo, no se consigue oxidar mas alla del
dimero?%'%6127 Asi , por ejemplo, recientemente, se ha reportado la oxidacion aerébica
de compuestos de azufre a dimeros mediante un catalizador magnético basado en
plata'?® , pero se precisan cantidades de catalizador del orden de 15 mg (= 60 000
veces mayor que en el caso de los clusteres). En algunos casos se ha conseguido la
oxidacién a sulfonas'? pero con un pobre rendimiento, con tiempos de reaccién

superiores y con temperaturas mas altas:

Debido a la baja efectividad que muestran hoy en dia los catalizadores activando el
oxigeno molecular para las reacciones de oxidacién de compuestos de azufre en
muchos estudios se usan otros agentes oxidantes mas fuertes, como por ejemplo,
entre 5 y 10 equivalentes de peréxido de hidréogeno para oxidar compuestos de
azufre a sus dimeros'°-32, Algunos catalizadores de la bibliografia son capaces de
oxidar un poco mas alla del dimero, desde el tiol a la sulfona'™3 o al acido sulfénico'*
cuando usan altas temperaturas de reacciéon. Podemos decir pues que los
catalizadores actuales tienen en comuin que no son capaces de activar el oxigeno
atmosférico como los AQCs vy, por ello, necesitan grandes cantidades de agentes
oxidantes, mas cantidad de catalizador, mayores tiempos de reacciéon y/o mayores
temperaturas. Pero, aun a pesar de esas condiciones, la mayoria de ellos no

consiguen rendimientos superiores al 40 %.
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También hay aproximaciones que usan catalisis enzimatica. Por ejemplo, la catalisis
cooperativa de Laccase/DDQ'* en un sistema agua:etanol a temperatura ambiente
necesita mas de 10 horas para oxidar el 50 % del tiofenol a disulfuro y a sulféxido de
benceno. En comparacién los AQCs activan el oxigeno atmosférico de forma tan
eficiente que, de forma instantanea, se obtiene el dimero del compuesto de azufre
en cuestién y, cuando la relacién molar es mayor en unos pocos minutos se consigue
la completa oxidacién al estado de oxidacién +6 sin necesidad de agentes oxidantes
fuertes, sin altas temperaturas y sin tiempos de reaccién largos que encarezcan el

proceso.

6. Conclusiones

En este capitulo se mostré por primera vez la gran capacidad que muestran los AQCs
de 5 atomos, tanto de plata como de cobre, para activar el oxigeno atmosférico y
oxidar asi completamente compuestos de azufre importantes tanto a nivel biolégico

como para la industria petroquimica.

Independientemente del azufre estudiado (desde la cisteina al dibenzotiofeno) se
obtuvo una gran dependencia en el estado de oxidacion del producto obtenido con
la relaciéon molar entre los AQCs y el compuesto de azufre ([AQCS]/[Azufre]) en
cuestion. Cuando esa relacion molar es mayor 103 se obtiene la completa
transformacion del compuesto de azufre en el S*6, mientras que para relaciones

molares menores a 10-> se obtuvo el dimero del compuesto de azufre (S5'), en cambio,
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en las relaciones intermedias se obtuvieron mezclas de productos de estados de

oxidacion intermedios.

Se obtuvo un valor de TOF para las oxidaciones estudiadas = 2 - 10 x 108 h-', es decir,
la cinética mostrada por los AQCs de plata y cobre de 5 atomos presentados en esta
tesis doctoral mejora la velocidad de reacciébn en 3 érdenes de magnitud a los

clisteres de oro que ya mostraban una capacidad catalitica mayor a las enzimas.

Resumiendo, es la primera vez que se presenta la oxidacién de compuestos de azufre,
tanto biol6gicos como petroquimicos, a su mayor estado de oxidacién S*¢ utilizando
oxigeno atmosférico como agente oxidante, a presién y temperatura ambiente y con
tiempos de reaccién extraordinariamente cortos con rendimientos cuantitativos
(cercanos al 100 %) y con cantidades pequefias de catalizador, entre un millén y mil

veces inferiores a las del compuesto de azufre en cuestion.
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V. Catalisis Heterogénea de

Reacciones en Fase Gaseosa







1. Introduccién

Ya hemos indicado que uno de los campos mas activos en la actualidad es la
busqueda de catalizadores heterogéneos (que son facilmente reutilizables) para las
reacciones en fase gaseosa. Se busca que los nuevos catalizadores tengan un mayor
rendimiento, una alta selectividad, un menor envenenamiento y, que aceleren al

maximo las reacciones ahorrando asi el mayor tiempo y dinero posibles.

En este capitulo vamos a abordar algunas de estas interesantes reacciones como son
la oxidacién de CO, la hidrogenacién de propeno y la hidrogenacién de CO,, utilizando
clusteres de 5 atomos como catalizadores heterogéneos (tanto depositados sobre

distintos éxidos como en carbén activo).

2. Materiales y métodos

En este capitulo se utilizaron tanto clusteres de cobre de 5 atomos (Cus-AQCs)
sintetizados utilizando la sintesis electroquimica (Capitulo VI, seccién 4) como
clusteres de plata de 5 atomos (Ags-AQCs) sintetizados mediante el método

fotoquimico (Capitulo VI, seccién 3).

Las muestras se depositaron en diéxido de zirconio o zirconia (ZrQO,), en 6xido de
aluminio o alumina (ALLOs), en diéxido de titanio o titania (TiO,) y en carbén activo
(C), cuyas caracteristicas se resumen en la Tabla 7, siguiendo los métodos de

deposicion de la incipient wetness impregnation, el método de deposicion lento y el
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método de deposicién rapido que se explicaron detalladamente en el capitulo VI,

seccion 5a.

Tabla 7 Caracterfsticas de los soportes utilizados en este capftulo.

ZrO;
Compafifa Skyspring Nanomaterials, InC www.ssnano.com
Producto 8504DX
Lote 8504-061217
Pureza 99 %
Tamafio de particula 10 nm
Volumen por masa 0.190 mL/g

Al20O3
Compaifiia Sasol North America Inc.
Producto SBa-200 Alumina
Lote C1964
Tipo Gamma ALOs
Volumen por masa 0.675 ml/g

TiO2
Compafila GNM
Producto Titanium dioxide powder
Lote #0194
Tipo Anatasa
Pureza 299.9 %
Tamafio de particula 5nm
Area superficial (BET) | 200 m?/g
Volumen por masa 1.3 mL/g

Carbén

Compaiiia CABOT
Producto Vulcan Carbon black VXC72
Lote 4334250

Las medidas se llevaron a cabo en una unidad de catélisis (ver un esquema basico en

la Figura 54) con cromatografia de gases (ver los detalles de la esta técnica de
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caracterizacién en Anexo 1d) acoplada en linea, con la que se detectaron los

productos y los reactivos de las distintas reacciones.

La unidad esta 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. Ademas, el reactor esté provisto de
un termopar interno con el que se puede controlar el horno para poder realizar la

reaccién a distintas temperaturas.

En la Figura 55 se muestra el esquema detallado de una unidad de catalisis (la usada
en los experimentos de oxidacién de CO e hidrogenacion de propeno en el grupo del
Prof. Enrique Iglesia en Berkeley, Universidad de California). En esta unidad de
catdlisis se emplea un cromatdgrafo 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
nitrégeno liquido. Con esta configuracién se estudiaron dos reacciones: 1) la
oxidacion de CO en la que podemos separar, gracias al enfriamiento criogénico, el O;
y el CO (ambos reactivos de la reaccién y detectados en el TCD) con tiempos de
retencién de 6.47 y 6.75 min, respectivamente y, también el producto de la reaccién,
CO. , que se detecta en el TCD y sale a un tiempo de retencién de 9 min; 2) la
hidrogenacién 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 (O, Hz, ArfHe, CO, CO,, C3Hg)

estd conectada a un controlador de flujo mésico apto para el gas que esta fluyendo
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en cada una de las lineas. Después estas lineas se unen en un punto y pasan a formar
una Unica linea en la que se lleva a cabo la mezcla de gases. Luego, esta mezcla de
gases llega a una valvula que permite pasar la mezcla por bypass o por el reactor que
se encuentra dentro de un horno tubular de temperatura controlada a través de un
termopar que esta introducido en el reactor. Después, la mezcla de gases que sale
del reactor o del bypass se conecta al cromatégrafo de gases que inyecta 20 pL de
gas y el resto lo ventea al exterior. Los cromatégrafos de gases empleados tenian
como detectores un TCD (para los gases ligeros CO, O,, H,, CO,, Ar) y un FID (para los
hidrocarburos CH,4, CsHe, CsHs, etc.). El area encontrada en los cromatogramas es
proporcional a la concentracién de gas y, por tanto, de esa forma podemos conocer

la conversion de la reaccion.

bypass

Q O > w
0 emmo = e K=

conecta
reactores o
p—
E ﬂ bypass con GC

omme s

conecta la
mezcla de

gases con una
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cerrado

Figura 54 Esquema basico de una unidad de catalisis con reactor y microrreactor.

172



Inert Line (He, Hz)

T I
X X
A
. SyingoA
<3 Pad— 4 =Y
o 2 e Roactant Line 1 . (Liqud HC)
o0 X R—o—S—De—- o B NG 1 0 L
J 0: Trap L] % X —_— 1 |
%)
i AV o Syiinge B
He | o : Reactant Line 2 - (Uquid HC)
— ¥ —pt—r A4 ey G A A 1A L)

1%

0. S o
x
[
1 — o
P oo<X X
" PAIAI;O;
_‘g i e ‘;‘3 3z
. i S S
vonou :
X L g8 BE OB &2 S 3
1 28 S8 S8 g i 3
. R P
‘;‘.‘ L p4—3—i% ¥
LTy}
(Gas phase HC) \ G
Poe 1< K—i% o T
¥ o 3§ 5
o ) PRED<

Poo L v
i A =
Line Y o 1
5% O, in He ! .
(Gas phase HC) ﬁ L (Catalyst Pre-Treatment)
X Dact
(o I 7
Line Z
(Gas phase HC)

3 il - | « I = =y B
Relief Molecular Specialty  7-Micron Globe 3-Way Ball Check Bubble Back
R late
SYrE, Valve  Sieve (13x)  Trap Filter MFC Valve Valve Reducer Valve Valve Meter Pressure
Requlator

Figura 55 Esquema de la unidad de catélisis del laboratorio del Prof. Enrique Iglesia en la Universidad
de California en Berkeley utilizada para la presente tesis doctoral.

En el caso de la hidrogenacién de CO; llevada a cabo en el BNL (Nueva York) en el
grupo del profesor José Rodriguez, la unidad era practicamente igual solo que tenia
ademas del reactor convencional, un microrreactor (ver esquema de la Figura 54)
que nos permitia el uso de 1-2 mg de catalizador. Ademas, es el mismo reactor que
se emplea en el sincrotrén para hacer las medidas /7 s/itu. El microrreactor consistia
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 bateria que, en
funcién de la temperatura del termopar interno, aplica mas o menos voltaje para
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alcanzar la temperatura deseada. Ademads, en esta unidad disponfamos de
espectrometria de masas conectada en linea que nos permitfa monitorizar la mezcla
a tiempo real y también un cromatégrafo 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
pmy HP-PLOT 5 A 30 m, 0.53 mm, 25 ym Molesieve porous layer open tubular, que
permiten separar los reactivos (CO; e Hz) ambos detectados en el TCD con tiempos
de retencion de 2.7 y 10 min, respectivamente, y el producto (CH4) de la reaccioén
detectado en el FID con un tiempo de retencién de 14 min. También podemos
detectar el gas inerte, Ar, en el TCD con un tiempo de retencién de 10.4 min y usario

como patrén interno.

Flgura 56 Celda de Clausen. Imagen obtenida de la pagina 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 compactario;

ademas, evitan que el catalizador se mueva al fluir los gases y que el termopar entre
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en contacto con nuestro catalizador al medir la temperatura a la que éste esta

realizando la catalisis.

Para llevar a cabo el estudio catalitico de los distintos catalizadores probados en las
distintas reacciones de este capitulo se utilizé la velocidad definida como el nimero
de moléculas producidas dividido por el nimero de sitios activos del catalizador (ver
ecuacion (lll.1) conocida por su nombre en inglés turnover rate y por sus siglas en

inglés 7OR. Suele expresarse en unidades de s

Numero de moléculas producidas por unidad de tiempo (1.1)

TOR = . — - -
Numero de sitios activos del catalizador

En el caso de los AQCs, se supone que todos los atomos del cluster son sitios activos
de nuestro catalizador, ya que todavia no existen métodos que nos permitan saber
cuantos de los atomos que forman el AQCs son activos y accesibles para llevar a
cabo las catdlisis en fase gas. Aunque este hecho hace que los 7OR calculados para
las muestras de clisteres puedan ser subestimados, dado el nimero pequefio de

atomos del cluster podemos considerar que el error es practicamente despreciable.

Ademas, la actividad catalitica se evaludé también en términos de conversion y

selectividad, definidos como:

> La conversion es la cantidad de reactivo que se ha convertido en productos
en el transcurso de la reaccién quimica y suele expresarse en unidades de %

(ver ecuacion V.2).

175



conversion (%) = (V.2)

moles de reactivo iniciales — moles de reactivo finales 100
= ——— X
moles de reactivo iniciales

> La selectividad es la cantidad de producto deseado que se ha obtenido con
respecto a los otros productos (conocidos como subproductos) de la

reaccion, también se suele expresar en % (ver ecuacion V.3).

o moles de producto deseado
selectividad (%) = %X 100
moles totales de productos

3. Oxidacion CO

Los resultados mostrados en esta seccidn se desarrollaron durante una estancia en

el laboratorio del Prof. Enrique Iglesia en la UC Berkeley.

El mondéxido de carbono (CO) es fruto de la incompleta oxidaciéon en las
combustiones de los compuestos organicos. Es un gas altamente téxico para las
personas y perjudicial en el medio ambiente siendo uno de los gases de efecto
invernadero. Asi, el gobierno de Esparia’® establece que el limite para la proteccién

de la salud humana es de 10 mg/m3.

La oxidacion de CO no supone solo la reduccién de la contaminacién ambiental por

la disminucién de los gases de efecto invernadero sino que también se puede aplicar
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en diversos ambitos como para sensores de CO, en laseres de CO, de alta

eficiencia™’, etc.

Ademas, la oxidacion catalitica del CO en la superficies de metales nobles ha sido
ampliamente estudiada desde la investigacién pionera de Langmuir'® sobre hilos de
Pt. Debido a su simple estructura molecular, los sencillos reordenamientos que
supone su reaccion, el amplio intervalo de temperaturas de trabajo y lo facilmente
detectable que resultan sus productos y reactivos; hacen que la oxidacion de CO sea
una reaccion atractiva para probar conceptos fundamentales de la catalisis
heteogénea’. Por este motivo y los apuntados anteriormente, se escogid esta
reaccién para iniciar el estudio de catalisis heterogénea por AQCs de 5 dtomos en

fase gaseosa.

Para la catalisis de esta reaccion se han utilizado una gran gama de catalizadores
metélicos de Ru, Pt, Rh, Au, Ag y Cu, siendo los de Au y Pt los mas ampliamente
reportados, aunque su alto precio hace inviable su aplicabilidad en muchos de los

campos de interés, por lo que se buscan alternativas mas econdmicas.

En la bibliografia se encuentran también diversos ejemplos de clisteres que son
activos cataliticamente para la oxidacion de monéxido de carbono. Por ejemplo,
clisteres de oro' presentan actividad en esta catélisis siendo dicha actividad muy
dependiente del nimero de &tomos del clister. Asi, clisteres de Au entre 8 y 20
atomos presentan una alta actividad catalitica, mientras que Au. son completamente
inactivos para la oxidacién de CO; ademas, se encuentra una alta dependencia en la

catdlisis con el soporte utilizado, pues, a mayor deficiencia de oxigeno en el soporte
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se observa una mayor actividad®. En otro trabajo en el que se emplean clisteres de
paladio™ sobre diéxido de titanio (Pd-AQCs/TiO,) también se encuentra una gran
dependencia de la actividad catalitica con el nidmero de atomos, viéndose
incrementada dicha actividad desde Pd; a Pd, y disminuyendo de nuevo para Pd; y,

finalmente, aumentando de forma gradual hasta Pds.

Los experimentos cataliticos se llevaron a cabo en la unidad de catalisis cuyo
esquema se muestra en la Figura 55. En el caso de las muestras de cobre, se utilizé
ZrQ; como soporte y el método de deposicion fue incipient wetness impregnation
con Joadings de Cus de 0.01 % y 0.1 % (Capftulo VI, Seccién 5b). 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
0,. Después se procedié a las medidas cataliticas donde se exploraron distintas
temperaturas, desde 27 °C a 300 °C y diversas relaciones de gases a saber: entre 0.2
% y 0.8 % de CO y entre 10 % y 20 % de O, siempre balanceado a un flujo total de
100 mL/min con He. Se encontré 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 clisteres), es decir, en ningln caso
se detecta CO,, excepto para las condiciones a 300 °C, en los que se detecta una
pequefia 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 Al.O; con un /oading de

0.6 % (Capitulo VI, Seccién 5b) y se exploraron dos métodos de deposicién: el
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e
método de deposicién lento y el método de deposicién rapido (Capitulo VI, Seccién
5a). Ademas, antes de la medida catalitica las muestras se pretrataron durante aprox.
12 h a 200 °C con Q.. En este caso se obtuvo una dependencia de la actividad de las
muestras en funcién del método de deposicién empleado: cuando se depositaron las
muestras siguiendo el método rapido de deposicién no se detecté CO;, mientras que
en las muestras preparadas mediante el método de deposicién lento se obtuvo una
conversion del 26 % para la oxidacién de CO con unarelacién de 0.5% deCOy 10 %
de O,, balanceado a un flujo total de 100 mL/min con He a 200 °C. En estas mismas
condiciones experimentales se calculé el TOR (seccién 2 del presente capitulo)
obteniendo un valor de 0.1 s'. Al igual que en el caso anterior se llevaron a cabo
medidas del blanco de muestra, encontrando que es inactiva para la oxidacion de CO
y, por lo tanto, se puede asegurar que la actividad mostrada por las muestras de Ags-

AQCs/AlLO; es Unicamente debida a la presencia de cllsteres 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/SiO. 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 para una muestra con un Joading de 0.005 %. Aunque el
TOR es superior con un /oading 120 veces menor que el encontrado en el caso de
Ags-AQCs, hay que decir que el platino es uno de los catalizadores més eficientes
para esta reaccion. Si comparamos los resultados con otros catalizadores de plata

vemos que Ags-AQCs/AlLQ; presentan un TOR dos érdenes de magnitud superior (ver
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Tabla 8) a lo reportado previamente. Es importante mencionar que todos los

resultados obtenidos han sido la media de, al menos, tres réplicas.

Tabla 8 Comparacion de diferentes catalizadores para la reaccion de oxidacion de CO.

Ags- 0.6 - 0.1 200 0.5/10 EstaTesis
AQCs/Al,0;

Pt/SiO; 0.005 0.065 04 200 0.5/10 EstaTesis
Ag/SBa-15 8 6.2 0.001 65 1/20 142
Ag/HMS 2.7 4.0 0.004 100 1/20 143
Ag/Si0,-500 8 30.0 0.002 66 171 144
Ag/Si0,-700 5 36.0 0.003 58 11 144
Ag/HMS 2.8 3.6 0.004 20 1/20 145
Ag/KIT-6 3.78 9.0 0.003 90 1/20 146
Ag/SBA-15 8 6.1 0.001 60 1/20 147
Ag/SBA-15 1.42 9.5 0.008 20 1/20 148
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En conclusién, podemos decir que los clusteres Ags-AQCs han demostrado poseer
actividad catalitica para la reaccién de oxidaciéon de CO. Aunque las actividades son
inferiores a las del Pt, son superiores a las de sus andlogos de plata. Estos
prometedores resultados abren la posibilidad de seguir estudiando esta reacciéon

explorando tanto distintos soportes como utilizando otros clisteres.

4. Hidrogenacién de propeno

Los resultados mostrados en esta seccién se desarrollaron durante la estancia en el

laboratorio del Prof. Enrique Iglesia en la UC Berkeley.

La alta demanda mundial de olefinas ligeras y el incremento que se espera para las
proximas décadas hace que se vuelva de vital importancia desarrollar nuevas rutas
sintéticas efectivas y sostenibles desde el punto de vista medioambiental. La
produccién de olefinas es fundamental tanto para la industria quimica y de polimeros
como para la produccién de combustibles. Actualmente los métodos habituales de
obtencién de olefinas del petréleo son el craqueo™® por vapor o el craqueo catalitico
fluido (conocido por sus siglas en inglés FCC) y la deshidrogenacién de alcanos
usando catalizadores™ de platino u 6xido de cromo. Ambos procesos necesitan
mucha energia por sus altas temperaturas (por encima de los 450 °C) y presentan
una baja selectividad. Por ejemplo, el craqueo térmico de propano produce propileno,
etileno, metano e hidrégeno, debido a la baja selectividad de los catalizadores. La
obtencion de propano es bastante desfavorable y la desactivacién catalitica es muy

frecuente debido a la deposiciéon de carbén en la superficie de los catalizadores lo
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que supone que se tenga que regenerar el catalizador con bastante frecuencia.
Ademas, evitar la rotura del enlace C-C es todavia una de las tareas pendientes a

resolver en los catalizadores convencionales.

En la bibliografia se encuentran diversos trabajos que tratan de solventar esta
problematica, utilizando catalizadores de paladio®’, zinc'®?, platino''54, oro's5, etc.
Pero todos los catalizadores necesitan altas temperaturas o son caros y, por ello,

dificilmente aplicables a escala industrial.

Incluso recientemente, se han realizado estudios de nuevos catalizadores en el
mundo subnanométrico® para solucionar esta problematica, desde los single atoms
a los AQCs los investigadores tratan de hidrogenar alquenos con el fin de obtener
olefinas de interés. Asi, por ejemplo, clisteres de Rh de 2 &tomos cargados en
zeolitas Y se utilizaron para la hidrogenacién de etileno obteniéndose conversiones
a etano de 4.9 % después de 1 hora de reaccién a 298 K y 1 bar. Por su parte, Au;-
AQCs muestran un TOF para la reaccién de hidrogenacién de etileno muy elevado
~2.6 X 1035, Por altimo, clisteres de Pt de 12 atomos también fueron utilizados en

diversas reacciones de hidrogenacion de alquenos mostrando una alta actividad.

Todo esto motivé el estudio de los clisteres de 5 atomos como catalizadores de la

reaccion de hidrogenacién de propeno.

Para ello se utilizaron Ags-AQCs sintetizados por el método fotogquimico (Capitulo VI,
seccion 3). Al igual que en el apartado anterior la reaccion se llevé a cabo en una
unidad de catalisis cuyo esquema se muestra en la Figura 55 y se exploraron en ella

muestras depositadas en Al:Os; y en carbén (C), usando tanto el método de
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deposicién lento como el rapido (Capitulo VI, seccién 5a), con un /oadingde 0.6 % (

Capitulo VI, seccion 5b).

Previamente a todos los experimentos se realizé un pretratamiento a 200 °C con
hidrégeno durante aprox. 12 h con el fin de eliminar todo el oxigeno adsorbido en los

clisteres.

Las reacciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente con un 10 % de propeno
y un 80 % de H: con un flujo total de 50 mL/min balanceado con He. Se obtuvo que
la muestra de Ags-AQCs/ALO; depositada por el método de deposicion lento forma
propano, es decir, es activa para la hidrogenacién de propeno, mostrandc una
conversion del 100 % (todo el propeno se transforma en propano) mientras que la
muestra depositada por el método de deposicién rapido es completamente inactiva,
es decir, no se observa formacion de propano. Como en los estudios realizados con
los blancos se observa una conversién del 25 %, el valor real de la conversién es de,

al menos, 75 %.

Este resultado, junto con el resultado encontrado anteriormente para la oxidacion
de CO, nos permite concluir que la deposicion lenta es mejor que la deposicion rapida.
Esto es debido a que la deposicién lenta permite un mejor contacto de los AQCs con
el soporte y evita la aglomeracién de AQCs asi como también de los iones sobre los

AQCs (lo cual imposibilita la catélisis).

Teniendo en cuenta los buenos resultados de las muestras depositadas en alimina,
se decidié estudiar la catalisis de Ags-AQCs soportados en grafito, que es un soporte

gue interacciona mucho menos con los AQCs. Teniendo en cuenta los resultados
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anteriores con este soporte solamente se siguié el método rapido de deposicién, que
no habia dado propano en el caso anterior, puesto que, en el caso de la deposicién
lenta con alimina como soporte, se obtuvo ya una alta conversién del 100 % (75 %
corrigiendo por el valor del blanco). Al depositar los clisteres de esta forma rapida
en grafito, en las mismas condiciones experimentales que las detalladas
anteriormente (80 % H., 10 % propeno a 30 °C), se cbtuvo una conversién del 50 %,

gue restado el blanco supone una conversién del 25 %.

Es importante mencionar que todos los resultados mostrados aqui se repitieron, al

menaos, dos veces obteniendo siempre los mismos resultados.

Por tanto, se puede concluir que el grafito es un mejor soporte para llevar a cabo la
catdlisis de la hidrogenacién de propeno mediada por Ags-AQCs pues, aun siguiendo
un método de deposiciéon muy desfavorable, que no mostraba ninguna actividad en
el caso de usar alimina como soporte, permite obtener ahora un 50 % (25 %

corrigiendo con el valor obtenido para el blanco) de conversion.

Gracias a estudios de sincrotrén llevados a cabo en colaboracion con el grupo del
Prof. Félix Requejo del Instituto de Investigacién INIFTA de la Plata se conoce que los
AQCs se funden por encima de 300 °C-400 °C en presencia de oxigeno cuando estos
estan depositados en carbén debido a la baja interaccion que este soporte tiene con
los AQCs, por el contrario, si los AQCs estan depositados en soportes con gran
interaccién como son los 6xidos presentan una gran estabilidad con la temperatura
en diversas atmobsferas, por ejemplo, Cus-AQCs depositados en alimina se

mantienen inalterados hasta , por lo menos, 900 °C.
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Aprovechando el hecho de que los clisteres 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. Asi, se realizé un
tratamiento a 300 °C con O; durante aprox. 12 h y después se repiti6 la medida de
hidrogenacién de propeno de la misma forma que se habia llevado a cabo antes, pero
en este caso en lugar de obtener un 50 % de conversion del propeno en propano, se
detecté la misma conversién que en el blanco propano, es decir, la muestra perdi6é
completamente su actividad. Con este experimento se comprueba que Ags-AQCs/C
se funden a 300 °C en presencia de O, al igual que se vio en estudios de sincrotrény
se comprueba que la actividad encontrada en las muestras de Ags-AQCs/C es debida

alos AQCs.

Para profundizar en el estudio de la catdlisis de Ags-AQCs en alumina y grafito se
llevaron a cabo célculos de TOR (Seccion 2 del presente capitulo) obteniendo 3.1 s
y 1.5 s para Ags-AQCs/AlO; y Ags-AQCs/C, respectivamente. Ambos valores de TOR
son superiores a los valores encontrados en la bibliografia (ver Tabla 9) para los
catalizadores actuales exceptuando el valor del catalizador platino {Pt/SiO;)-que es
uno de los que presentan mayor actividad- y que, aun cuando tiene una actividad
similar, lo hace a 5 °C en lugar de los 30 °C utilizados con los clisteres. Por su parte
con el resto de los catalizadores de la bibliograffa se usan temperaturas muy
superiores y se obtienen menores valores de TOR. Finalmente, los valores de
conversién encontrados para Ags-AQCs son muy superiores a los encontrados en la
bibliografia para la formacion de propano utilizando propeno e hidrégeno como

reactivos.
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Tabla 9 Comparacion de diferentes catalizadores para la reaccion de hidrogenacion de propeno

Catalizador T Conversion TOR Ref
(°C) (%) (s
Ags-AQCs/AlO; 30 100 (75) 3.1 Esta Tesis
Ags-AQCs/C 30 50 (25) 1.5 Esta Tesis
Hidruro de Ir(lil)- 70 68 0.4 156
SBA-15
Cr (I /SiO; 550 4 0.02 157
Pt/ALO; : 75 _ 153
Pt/SiO; 5 - 2.25 154
Pt/ Al:0: 5 - 0.92 154
[(COD)Rh(CAT)]2- 25 - 0.06 158
POP
Au/HPG 100 84 - 155

En resumen, los Ags-AQCs suponen una alternativa prometedora para hidrogenacién
de alquenos usando una temperatura de trabajo baja (temperatura ambiente), con
unos valores de TOR superiores a los encontrados en la mayoria de los catalizadores
bibliograficos y con unas conversiones del 25 % y 75 % (corregidas con el valor
obtenido para el blanco) para una deposicién rapida en grafito y lenta en alimina,

respectivamente.
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Por otro lado, se hicieron célculos teéricos de la catélisis de los cliisteres de Cus por
el Dr. Héctor Lozano miembro del grupo de investigacion en el que se enmarca esta
tesis doctoral bajo la supervision del Prof. Giampaolo Barone de la universidad de

Palermo.

Los célculos DFT se llevaron a cabo en fase gas a nivel PBE después de una
optimizacion previa a los niveles de la B3LYP y wB97XD. La base 6-31G (d,p) se utilizé
para los atomos O, H, S, C y N mientras que para los atomos de Cu se utilizé Lanl2dz.
La fiabilidad de las estructuras obtenidas se comprobé con los célculos de las
frecuencias de vibracién con la aproximacién del oscilador arménico, comprobando
si la estructura representa un minimo de la energia potencial. La distribucién de

cargas ESP se calcul6 utilizando el radio de Van der Waals para cada atomo.

La optimizacion de la estructura de los clisteres de Cuslibres en fase gas nos da dos
isémeros (ver Figura 57): uno con estructura plana y el otro con estructura de
bipiramide trigonal (TBP). Ambos isdmeros presentan tres posiciones de reaccion
diferentes (etiquetadas como P1, P2 y P3 en la Figura 57) para los dtomos con
respecto a la longitud del enlace Cu-Cu y a la densidad de cargas ESP. La distribucion
de la densidad de cargas ESP muestra que |a estructura plana tiene 4 cargas positivas
(posiciones P1y P2) y una carga negativa predominante en P3, en este caso no se
observé interacciéon con ninguna de las moléculas estudiadas. Por su parte, en el caso
de la estructura de bipiramide trigonal, las posiciones ecuatoriales P2 y P3 son
positivas mientras que la carga negativa esta centrada en las posiciones axiales P1.
Estos hechos estructurales y de distribucion de cargas van a jugar un papel

fundamental en las reacciones con moléculas organicas.
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La energia del salto de energia entre la estructura de bipirdmide trigonal y la plana es

AE = -30.8 kJ/mol, siendo la estructura plana la mas estable.

Dado que los Cus-AQCs presentan dos isomeros, la modelizacién de la interaccion
entre los clisteres y las distintas moléculas organicas se llevé a cabo teniendo en
cuenta ambos isémeros con el fin de comparar su reactividad. Los estudios
computacionales muestran una quimisorciéon del hidrégeno, del acetileno y del
etileno y una fisisorcién del metano en los Cus-AQCs. Ademas, los clisteres pueden
adsorber acetileno (o etileno) e hidrégeno simultdneamente. En todos los casos la
quimisorcién mas estable se obtiene para la estructura de bipirdmide trigonal y
dentro de ésta las posiciones ecuatoriales son los unicos sitios activos para la

quimisorcion.

P2 P1

(+0.033) P3
(-0,070)

-~

P2 P2

) (+0.023) (+0.033) P2
(+0.023)
(+0.002) P1 i
(+0.002) (0.086
P1
(-0.066)
0 kJ/mol +30.8 kJ/mol

Figura 57 Estructura DFT optimizada y cargas ESP para Cus-AQCs en su forma planar (izquierda) y en
forma de bipiramide trigonal (derecha)
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Una vez optimizadas las estructuras, se procedié con los calculos de |a hidrogenacién
de acetileno mediada por Cus-AQCs en su estructura de bipiramide trigonal, en un
sistema de quimisorciéon de acetileno sobre los clisteres de cobre de 5 atomos
déndole al sistema suficiente hidrégeno para completar la reaccién (ver la estructura

1en la Figura 58).

La reaccion de hidrogenacién empieza con la disociacién de dos de las moléculas de
hidrégeno quimisorbidas (estructuras 2 y 3 en la Figura 58), produciendo un cambio
conformacional en el clister, pasando de bipiramide trigonal a piramide de base
cuadrada. El primer proceso de hidrogenacién del acetileno (estructura 4 en la Figura
58) tiene lugar por la transferencia de uno de los hidrégenos disociados al acetileno
formando como intermedio el CHCH,. Ocurre un proceso similar para la formacion de
etileno (estructura 5 en la Figura 58) y CH,CH; (estructura 6 de la Figura 58). Los
atomos mas activos del clister son los ecuatoriales lo cual concuerda perfectamente
con los cdlculos anteriores, pues el sistema siempre tiende a distribuir en esas
posiciones los atomos de hidrégeno. Las energias de formacion en todo el proceso
son muy favorables excepto la formacién de la estructura 6 que es desfavorable, lo
cual se puede explicar con los resultados previos donde los carbonos sp3 del metano
no muestran quimisorcién en el clister. De hecho, la formacion del producto final
CH;-CH; (estructura 7 de la Figura 58) es favorable por la formacién del segundo
carbono sp?, lo que permite la salida de la molécula orgénica consiguiendo asi la

estabilizacién del sistema.
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Cus/CHCH/4H, Cus/CHCH/3H,/2H Cus/CHCH/2H,/4H Cus/CHCH,/2H,/3H
0 kJ/mol -54.3 kJ/mol -111.1 kJ/mol -181.1 kJ/mol

</
Cus/CH,CH,/2H,/2H Cus/CH,CH,/2H,/1H Cuy/2s + CHyCH;
-275.1 kJ/mol -272.1 kJ/mol -334.5 kJ/mol

Figura 58 Estructuras DFT optimizadas y energias relativas para la reaccién de hidrogenacion de
acetileno mediada por Cus-AQCs.

En conclusién, los clisteres cuanticos de 5 atomos son capaces de catalizar de un
modo muy eficiente la hidrogenacién de propeno llevando a cabo la reaccién con
valores de TOR de entre 1.5y 3.1 s”'. Ademas, la reaccion tiene lugar a temperatura
ambiente y puede ser modificada segun el método de deposicién. En ambos casos el
producto de hidrogenacién de propeno es propano que se obtiene de forma
inmediata y muy selectiva. Por su parte, los célculos tedricos para los Cus-AQCs
concuerdan con los resultados experimentales mostrando que el proceso de
hidrogenacién de acetileno mediado por los AQCs es completamente favorable

dando como resultado etano.
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5. Hidrogenacién CO;

Los resultados mostrados en esta seccion se desarrollaron durante una estancia en
el laboratorio del Prof. José Rodriguez en el Brookhaven National Laboratory (BNL),

Nueva York.

El continuo uso de combustibles fésiles ha hecho que la concentracion de CO; en la
atmosfera sea tremendamente elevada (superando los 400 ppm en 2016'%°), que
junto con otros gases de efecto invernadero producen el calentamiento global
causando problemas climaticos que pueden ser irreversibles. Por ello, la disminucién
del CO, atmosférico se ha convertido en un tema urgente, como lo indica un informe
reciente de la UNEP (United Nations Environment Programme), en el que se estima
que si no se toman acciones globales contra el cambio climatico, las temperaturas

podrian incrementarse en mas de 2 °C en 2050 y mas de 4 °C en el 21007,

La reduccién de CO, se puede alcanzar de tres formas distintas: controlando sus
emisiones, capturandolo y almacenandolo, o convirtiéndolo quimicamente en
compuestos Utiles™" 182, El almacenamiento de CO, puede ser una solucién rapida al
problema, pero puede ocasionar problemas por fugas'®? 63, y no deja de ser un simple
método paliativo. Por eso, el hecho de ver el CO, como una fuente de carbono para

usarlo en producir compuestos valiosos es una solucién mucho mas beneficiosa.

La reduccién de CO; se puede realizar mediante diversos tipos de catdlisis'®* a saber:
electrocatalisis, fotocatalisis y catalisis térmica. Siendo de todas ellas la mas

prometedora la catalisis térmica puesto que las otras dos tienen la desventaja de la
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baja eficiencia energética, al menos, con las tecnologias actuales. Por su parte la
hidrogenacioén de CO, usando H, es una forma de obtener compuestos quimicos de
interés y combustibles, lo cual no solo reduce las emisiones de CO,, sino que también

reduce la dependencia de los escasos combustibles fosiles.

La hidrogenacion catalitica de diéxido de carbono se considera el camino para la
obtencion de olefinas ligeras, hidrocarburos, acido férmico, metanol y alcoholes de

mayor tamafio para lo que se han estudiado diversos catalizadores (ver Figura 59).

| CHOH
Higher Cu-Zn-Al
alcohols m catalyst
\ /7
el Jaud Hydrocarbons
/ \
| HCOOH | HCONR, e

:R_u? Rh, Pd, L—]\}; s €D 3 m CO intermediate pathway

CH;OH intermediate pathway

Noble Non-noble
metals metals

Figura 59 Esquema de la hidrogenacién de CO,'%4.

La produccion de gas natural sintético es una de las mejores formas de almacenar
energia extraida de fuentes renovables por largos periodos de tiempo. El ciclo de
energia renovable'®* empezaria por la captura de CO, de la atmésfera y la generacion

de H; por electrolisis del agua usando como fuentes de energia la luz solar o la energia
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edlica. Después, el CO, se hace reaccionar con el H, generando metano que puede
almacenarse para su uso posterior. Desde el 2009 al 2013, en Alemania hubo 5
proyectos sobre la metanacion de CO; en plantas pilotos cuya capacidad estaba

entre 25 kW y 6300 kW64,

La primera vez que se describié la metanacién de CO, fue en el afio 1902 por el
cientifico Paul Sabatier y desde aquel entonces muiltiples metales se han estudiado
en esta reaccion, en orden decreciente de actividad': 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 mas ampliamente utilizados por su alta actividad y selectividad para

obtener metano.

Hay muchos factores® que influyen en la catalisis de hidrogenacion de CO:: la
naturaleza del soporte, tradicionalmente se usan 6xidos de metales tales como:
Al;0s, SiO,, TiO,, ZrO. y Ce0,, el tamafio de poro, su estructura, la quimica de su

superficie y la interaccion metal-soporte.

Nosotros ensayamos en esta tesis doctoral el uso de Cus-AQCs obtenidos por el
método electroquimico (Capitulo VI, Seccién 4) y depositados en TiO,, siguiendo el
método de deposicidn incipient wetness impregnation (Capitulo VI, Seccién 5a) con
un Joading de 0.022 % ( Capitulo VI, Seccién 5b) para catalizar la reaccién de

hidrogenacion de CO..

Para llevar a cabo el estudio catalitico se utilizé una unidad de catalisis provista de

microrreactor (ver esquema en la Figura 54). En este microrreactor se introdujo ~1
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mg de Cus-AQCs/ TiO,a través del cual se hizo fluir una mezcla de 60 % H.y 20 %
CO; balanceada con Ar a un flujo total de 5 mL/min. Ademas, se exploraron distintas
temperaturas 25, 200, 300 y 400 °C, dejandc el sistema una hora en cada

temperatura.

Se obtuvo un aumento de la formacién de metano con la temperatura {ver Figura 60
A) y unas conversiones de CO; en metano del 0.01 % y de 0.017 % a 300 °C y 400 °C,

respectivamente.

La selectividad fue del 100 % ya que solo se detecté metano y no se detect6 ningln

otro producto de hidrogenacién de CO..

También se calculd el TOR de la reaccion (seccidn 2 del presente capitulo), que es un
valor corregido por el nimero de sitios activos del catalizador (que como se dijo con
anterioridad en el caso de los AQCs se supone que todos los atomos son sitios
activos del catalizador, con lo cual si no fuese asi se estaria subestimando el valor del
TOR) con el fin de poder llevar a cabo una comparacién con las actividades de otros
catalizadores, obteniendo valores de 8.6 x 10-3s'y 1.5 x 10-*s-' para 300 y 400 °C,

respectivamente.

También se hizo una representacion de Arrhenius (ver Figura 60 B) a partir de la cual
se puede obtener la energia de activacion de la reaccion de metanacion de CO;
catalizada por Cus-AQCs/TiO,, obteniendo una barrera de energfa muy baja de = 20

kJ/mol.
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Figura 60 a) Conversién frente a la temperatura y b) Representacion de Arrhenius para la reaccion
de hidrogenacién de CO; catalizada por Cus-AQCs/Ti020.1 %.

Cabe mencionar que, al igual que en las reacciones anteriores, se llevé a cabo un
estudio del blanco y no se obtuvo metano, ni ningin otro producto de la

hidrogenacién de CO, en ninguna de las condiciones de trabajo.

Con el fin de comparar los resultados obtenidos con un catalizador conocido, se
estudié-en las mismas condiciones experimentales que los AQCs- un catalizador
comercial de niquel (Ni/SiO,-Al,0s, 65 %) adquirido en la casa comercial Sigma Aldrich
(Anexo 6). Encontrando que presenta una selectividad de ~100 % para la obtencion

de metano (detectando una cantidad despreciable de CO).

Las conversiones encontradas son de 93 % y 100 % y los valores de TOR son de 7.3
X 10351y 7.9% 103 s para 300y 400 °C, respectivamente. Si hacemos el calculo de
la energia de activacién, siguiendo la misma metodologia que en los clusteres,

obtenemos una energia de activacion de ~35 kJ/mol.

195



Aunque los valores de conversién en el caso del catalizador comercial son mayores
gue en el caso de los AQCs (al igual que el /oadling), obtenemos unos valores de TOR
que estan en el mismo orden de magnitud que los encontrados en los Cus-AQCs/TiO,
y que coinciden con los encontrados en la bibliografia (ver Tabla 10). Ademas, los
AQCs presentan una barrera de activacion menor que el catalizador de Ni comercial

y que catalizadores de la bibliografia.

Tabla 10 Parametros cataliticos para Cus-AQCs/TiO: y catalizadores bibliograficos para Ila
hidrogenacion completa de CO., obteniendo CH..

Catali- Canti- Loading T CH, CH, TOR E. Ref
zador dad (%) (°C) conver- selecti- (s™) (k) x
(mg) sion vidad mol-')
(%) (%)
Cus/ 1 0.022 300 0.010 8.6 x 1073 Esta
TiO; 400 0.017 100 1.5 x 1072 20 tesis
Ni/Si0, 1.5 68 200 7.9 o 6.2%x 1073 Esta
-Al,0; 300 93 7.3%x102 35 Tesis
400 ~100 7.9% 1072
Cusf 10% de una 425 - 98 vs 90 6.5x 107 U=
Fe;0s monocapa de Cu en el -
atémico blanco
Ru/Ce 20 0.5 300 83 99 e e
0
10CoC 50 - 300 60 45 - [eZ
2700 -
RQ Ni 500 30 200 60 99 - - [es
Ni/ 50 9.5 250 8 96 7 %1072 (e
CeO,-C 255 10 97 9% 1072 -
275 35 99
Ni/ 50 8.0 250 30 98 0.23 (e
Ce0,-P 255 70 99 0.49 _
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Los pocos ejemplos de cobre subnanométrico que se encuentran en la bibliografia,
dan como resultado metanol como producto principal de la reaccién utilizando o bien
altas presiones!7’0 o bien altas temperaturasi’l. Por ejemplo, Cus;-AQCs165
depositados en Fe,0; pueden reducir completamente el CO, transformandolo en
metano al igual que en nuestro caso con Cus-AQCs/TiO,, pero necesitan
temperaturas por encima de los 400 °C mientras que en nuestro caso el catalizador
es activo a temperaturas mucho mas bajas: 200, 300 y 400 °C, siendo esta Ultima la
temperatura mas alta estudiada en nuestro caso. Ademas, la selectividad en nuestro
caso es mayor, pues, solo se produce metano mientras que con los tetrameros de

cobre se obtienen ademas del metano otros subproductos.

Asimismo, nuestro soporte es completamente inerte para la reaccion de metanacién
del CO,, mientras que en el caso de la magnetita el soporte presenta un TOR de 0.01
s con una selectividad del 90 % para metano a 425 °C mientras que los Cus;-AQCs/
Fe,O; tienen un TOR de 0.065 s' con una selectividad del 98 % a esa misma
temperatura. No se debe olvidar que la cantidad de catalizador que empleamos
nosotros es al menos un orden de magnitud inferior que las cantidades usadas en los
catalizadores encontrados en la bibliografia, por ejemplo, en el caso de los
tetrameros de cobre en magnetita se usa en torno a 400 veces mas cantidad de

catalizador.

Por ultimo, si observamos los valores de las energias de activacién para ambos
catalizadores podemos observar que la barrera de los clisteres de 5 atomos es un
poco menor que la encontrada para el Cu,~-AQCs/ Fe,O; a bajas temperaturas, en
donde se obtiene metanol como producto de la reaccién, que es de 26 kJ/mol™® .Si
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lo comparamos con un catalizador altamente empleado en la metanacién de CO;
como es el RufCeO;, cuya barrera es de 76 kJ/mol, vemos que en ese caso la barrera

de activacion es casi 4 veces mayor que la del Cus-AQCs/TiQ..

En conclusién, la actividad catalitica mostrada por los clisteres de cobre de 5 4tomos
depositados sobre diéxido de titanio para la metanacién del CO; es una propiedad
que se presenta solo en el cobre en forma de clisteres, ya que tanto el cobre
metalico como las nanoparticulas de cobre son inactivas para esta reaccion. Aunque
los valores de TOR estén por debajo de los que se encuentran para catalizadores de
Ni, los resultados estan en torno al mismo orden de magnitud lo que parece indicar
que los Cus-AQCs/TiO; seran unos catalizadores prometedores cuando se midan en

un reactor convencional con mayor cantidad.

Con el fin de completar el estudio de la metanacion de CO; por Cus sobre TiO; se
llevaron a cabo medidas /7 situ en la linea NSLS Il del sincrotrén del BNL, que nos
permite medir el borde K del cobre y, por tanto, podremos conocer como se modifica
con la interaccion de los distintos gases de reaccién (ver detalles de la técnica en el

Anexo 1c).

Para ello se comenzd con la caracterizacion del catalizador Cus-AQCs/TiO; midiendo
la muestra en el borde K del cobre y comparando su espectro de absorcion de rayos
X con el que muestran los compuestos clasicos de cobre (ver Figura 61),
observandose que el espectro que muestran los cllsteres no se parece a ninguno de
los materiales convencicnales. Asi, por ejemplo, si observamos el espectro de cobre
metalico (con una estructura electrénica de bandas continuas de energia) se ve una

oscilacion continua y armoénica de la energia. Por su parte, si observamos los
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espectros de los 6xidos de cobre, que presentan una estructura electrénica de
semiconductores obtenemos un salto grande de energia, conocido como linea
blanca, y después pequefias oscilaciones de energia parecidas a las encontradas en
el cobre metalico. En cambio, si ahora observamos el espectro de los clisteres,
tenemos un comportamiento de semiconductor con una linea blanca pronunciada,
pero completamente distinta a la de los 6xidos de cobre, asi mismo la oscilacién
posterior a este salto de energia es muy espaciada y no coincide con ninguna de las
especies convencionales de cobre. Estamos, por tanto, ante un material
completamente nuevo que no es cobre metalico, ni cobre éxido, ni hidréxido, sino
que es una nueva forma de cobre que presentara, segun esto una diferencia en su
estructura electrénica y por ello unas propiedades quimicas diferentes, como la

catalisis observada de la metanacion de CO..

Cu

CuO

2

CuO

/\\/

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8980 9000 9020 9040 9060 9080 9100 9120 9140
Energia (eV)

Absorcion Normalizada (a.u.)

Figura 61 Absorcion de rayos X en el borde k del cobre para Cus-AQCs/TiO: (negro), CuO (marrén),
Cu20 (naranja oscuro), Cu(OH)2 (naranja claro) y cobre metalico (amarillo oscuro).
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Una vez que tenemos caracterizada la muestra de Cus-AQCs/TiO, podemos estudiar
el cambio en la estructura con los distintos gases de reaccién, para ello la medimos
en presencia de H;primero y de CO. después a temperatura ambiente y a 200 °C (ver

Figura 62).

En el espectro de absorcién de rayos X podemos ver como la interaccién del H.
(marrén) y del CO, (amarillo oscuro) a temperatura ambiente da el mismo espectro
de absorcion para los Cus-AQCs lo cual muestra una pequefia reduccion con respecto
al espectro de los clusteres sin gases (negro). Esto es debido a que el oxigeno
atmosférico que tienen adsorbido los cliisteres se ve parcialmente desplazado tanto
por el CO; como por el H; a temperatura ambiente; como ambas son moléculas menos
oxidadas, en el espectro de rayos X se observa una reduccién; esto se puede ver en
la linea blanca que se desplaza ligeramente hacia menores energias. Cuando
elevamos la temperatura a 200 °C en H. (naranja), pretratamiento realizado en los
experimentos de catalisis, observamos como se desplaza todavia mas hacia menores
energias la linea blanca, lo que indica un mayor desplazamiento del oxigeno adsorbido
en los Cus-AQCs por el H,. Cuando a esta temperatura hacemos fluir CO; observamos
una oxidacion, es decir, el cllster que estaba completamente unido a hidrégeno pasa
a interaccionar con CO; que es una molécula mas oxidada, lo que hace que la linea

blanca se desplace a mayores energias.

En conclusion, los clisteres muestran una fuerte interaccién tanto con el hidrégeno
como con el CO; a temperaturas muy bajas, lo que concuerda con la actividad

encontrada en los experimentos de catalisis para la metanacién de CO..
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Figura 62 Absorcion de Rayos X en el borde k del cobre para una muestra de Cus-AQCs/TiO: (negra),
para esa muestra a temperatura ambiente con Haz marrén) y con CO; (amarillo oscuro); para esa
muestra a 200 °C con H: (naranja) y con CO; (amarillo).

Por dltimo, estudiamos la estructura electrénica en el borde K del Cu para las
condiciones de reaccion, es decir, fluyendo H, y CO; en una relacion 3:1 igual que en
los experimentos de catdlisis previos a temperatura ambiente, 200 °C y 300 °C (ver
Figura 63). Se puede observar que el espectro es diferente a cuando tenemos la
muestra sin gases o con alguno de los gases a esa temperatura. El cambio mas
pronunciado en el espectro se produce a 300 °C, que es a la temperatura a la que la
reaccion mostraba anteriormente mayor conversiéon (junto con la temperatura de

400 °C que no se pudo estudiar en el sincrotrén).
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Figura 63 Absorcién de Rayos X en el borde k del cobre para la reacciéon de metanacién de CO;
(3:1 H2: CO,) catalizada por Cus-AQCs/TiO; a temperatura ambiente(negra), 200 °C (naranja) y
300 °C (amarillo).

En resumen, en este capitulo hemos visto una nueva propiedad desconocida para el
cobre que aparece solo en la escala subnanométrica, como es la metanacion de CO,
que se estudié tanto en una unidad de catalisis como en el sincrotrén. Ademas, se
observé una interaccion del CO, a temperatura ambiente con el Cu que no se conoce
en otros sistemas lo que hace de estos clusteres de cobre de 5 atomos unos
catalizadores prometedores para la hidrogenaciéon de CO, y que puede contribuir a
resolver algunos de los problemas del calentamiento global y de la alta dependencia
del petréleo que tenemos en las sociedades actuales como se menciond

detalladamente al inicio de esta seccidn.
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6. Conclusiones

En este capitulo hemos visto tres ejemplos de reacciones en fase gas que pueden ser
catalizadas de forma eficiente por clusteres de 5 &tomos como son: la oxidacién de
CO, la hidrogenaciéon de propeno y la hidrogenacion de CO,. Todas ellas son
reacciones relacionadas con problemas actuales, como son el calentamiento global o
la alta dependencia que la sociedad actual tiene del escaso, contaminante y no

renovable petréleo.

En este capitulo hemos descubierto propiedades quimicas de los AQCs diferentes a
las de sus homoélogos metalicos, ya que en ninguna de las reacciones aqui estudiadas
el cobre o la plata (masivos o nanoparticulas) presentan actividad y solo los
materiales subnanométricos presentan propiedades cataliticas de interés como son:

la oxidacién de CO, la hidrogenacién de propeno y la hidrogenacién de CO,.
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1. Métodos de obtencion de AQCs

A lo largo de toda esta tesis se explicé detalladamente el efecto que el nimero de
atomos del cluster tiene en sus propiedades, siendo posible la realizaciéon de una
quimica “a la carta” segun las necesidades del experimento y de la aplicaciéon concreta
que se le quiera dar al cluster. Por ello, la sintesis de clusteres constituye un
verdadero desafio para la quimica actual, por la necesidad de realizar sintesis de
clusteres monodispersos que puedan diferir solamente en 1 6 2 atomos. ¢Es esto
posible? A lo largo de este capitulo explicaremos las técnicas actuales de obtenciéon
de AQCs monodispersos, sintetizados en agua sin ningun surfactante o estabilizante,
esto es, desnudos, pero ¢cémo? El punto clave de cualquier método sintético de
clusteres subnanométricos sin ligandos es el control cinético y a continuacién se

explica como conseguirlo.

Una de las primeras sintesis de clusteres realizadas fue un método fisico, conocido
como técnica de agregacion en fase gas (Figura 64). En esta técnica se calienta a
altas temperaturas y a vacio una lamina del metal del que se quieren formar los
clusteres, con lo que se produce la evaporacion de los atomos del metal. A
continuacién, los atomos se mezclan con una corriente de un gas inerte a bajas
temperaturas, colisionando y perdiendo energia, y formando agregados de atomos
gue se separaran, previa ionizacion, con el empleo de campos eléctricos y magnéticos

y se analizan posteriormente en un espectrémetro de masas.
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Figura 64 Ejemplo grafico y resumido de la técnica de agregacion en fase gas'>.

Esta técnica permitié el estudio de clisteres experimentalmente y la confirmacién
de los modelos desarrollados, como el de Jelium, ya comentado. Sin embargo,
debido a que solo permite obtener cantidades pequefias de clisteres depositados
sobre sustratos, fue necesario buscar otras técnicas de sintesis escalables que no
necesitasen de un sistema tan complejo de producciéon. Se optd entonces por
métodos quimicos que ofrecen sintesis mas sencillas y con un mayor grado de

eficiencia. Estas técnicas pueden clasificarse en dos tipos: ‘top-down”y ‘bottom-

»

up’.

En el tipo de sintesis top-down los clusteres se sintetizan a partir de precursores de
mucho mayor tamafio, como nanoparticulas o metal masivo. La técnica mas
comunmente utilizada en este tipo de métodos es la de etching (traducido al
castellano como troceado o corrosiéon) de nanoparticulas. En esta técnica, los
clusteres se obtienen como producto de la “corrosiéon” que ejercen algunos tipos de

ligandos (como los tioles) que, o bien van disgregando atomos de la superficie de la
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nanoparticula, o bien la rompen en fragmentos de menor tamafio. Esto permite
obtener clisteres cuanticos estables caracterizados por nimeros magicos de capas

cerradas.

Un ejemplo de ello, es el uso de un exceso de glutatiéon como agente corrosivo de
nanoparticulas protegidas con &cido mercaptosuccinico para sintetizar clisteres de
oro de pequefio tamafio con propiedades fotoluminiscentes (Figura 65)'”2. En dicho
trabajo se muestra como se pueden producir clisteres de 8 6 25 4&tomos a partir de
nanoparticulas de entre 4 y 5 nm. El tamafio del clister final puede ajustarse variando
el pH, por ejemplo, a pH 3 se obtienen clisteres de 25 d&tomos, mientras que a pH

entre 7 y 8 se obtienen clisteres de 8 4tomos.

También se pueden utilizar polimeros multivalentes coordinados, como la
polietilenimina, para el etching de nanocristales de oro, lo que permite obtener

clasteres de oro con muy buenas propiedades fluorescentes y solubles en agua'-.
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Figura 65 Esquema representativo de los dos tpos de ataques posibles en la formaciin de clisteres
por eiching de nanoparticulas protegidas con &cldo mercaptosuccinico'™.

Una de las consecuencias de este proceso, es que los clisteres quedan protegidos
por una capa de ligandos, lo que puede enmascarar sus propiedades, por ejemple,
estos ligandos pueden impedir™ el acceso de los reactivos en un proceso catalitico e
Inactivar de este modo la catélisls de los disteres. Asf mismo, con esta técnica es
complicado obtener clisteres de un nimero muy reducide de dtomaos (= < 8 dtomos)

ya que no suelen Interacclonar con este tipo de agentes corroshvos!?sIme,
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A diferencia del caso anterior, en los métodos bottom-up los clisteres se sintetizan
a partir de atomos o iones (Figura 66)'”’. En este caso la técnica a utilizar depende
del tamafio de clister y de la finalidad que interese. La sintesis de clusteres en
disolucién incluye la reduccion de sales metdlicas en presencia de ligandos de unién
fuerte'’®8° o jaulas'™, y el control cinético utilizado en sintesis con métodos

electroquimicos™ 82183 o0 mediante la fotorreduccion®4-187,

Las muestras de AQCs utilizadas en esta tesis doctoral se obtuvieron con los
métodos electroquimico y fotoquimico, por ello, seran los métodos de sintesis que

explicaremos con mayor detalle.

prrer:;eutﬁs’or + reductor ( + stabiﬁzer) =

Figura 66 Representacion esquematica del método bottom-up'”.

En todos los métodos presentados hasta ahora es necesario el uso de diferentes
agentes estabilizantes como surfactantes, polimeros anfifilicos, ligandos organicos,
etc., con la finalidad de detener el crecimiento, estabilizando, evitando la agregacién
y evolucion hacia nanoparticulas de mayores tamafos. Sin embargo, tal y como se
menciond anteriormente, el empleo de estos ligandos protectores puede interferir
en las propiedades de los clusteres. Por eso, es necesario disponer de métodos de

sintesis de clusteres pequefios y libres de ligandos. Generalmente se piensa que no
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es posible la sintesis de clisteres de muy pequefio tamafio sin ligandos, porque no

serian estables.

Esta idea esta basada en la teoria de nucleacién y crecimiento (ver Figura 67), segin
la cual, los nicleos formados durante los primeros pasos de una reaccién quimica son
estables solamente a partir de un tamafio determinado, llamado ntcleo critico.
Agrupaciones que tengan un tamafio menor al nicleo critico, se disolveran
espontaneamente por su alta presiéon de Laplace. Por encima de ese tamafio,
contintan creciendo para reducir su energia superficial por diversos mecanismos,
como la autocatalisis, Otswald ripening, etc., hasta que el crecimiento se detiene por

la accion de ligandos protectores u otras estructuras.

AG & ' AGsurf. ~(I’2)

AGhomo

crit

-...seeds< I, <nuclei Iy

DGy ~(r7) . ;

Figura 67 Diagrama de energia libre para nucleacion homogénea y heterogénea, explicando la
existencia de un radio critico en términos del efecto de la competencia entre la superficie y la
formacién del material masivo'”>.
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Sin embargo, ya hemos comentado anteriormente que los clisteres son especies
muy estables debido a su confinamiento cuantico y con propiedades fisicas que no
pueden ser explicadas desde un punto de vista de la termodindmica clasica. Por
ejemplo, se ha observado que, una vez que se forman clisteres de pequefio tamario
-sin ningln ligando o estabilizante-, no pueden ser disueltos'®, incluso en condiciones
de extrema acidez o basicidad, lo que contradice la base de la teoria de nucleacién y

crecimiento, que no tiene en cuenta ni su formacién ni sus propiedades.

La presencia de los clisteres obliga, pues, a modificar la teoria clasica, entendiendo
gue es necesario modificar la variacién de la energia libre de Gibbs en la sintesis de
nanoparticulas, de forma que en vez de existir una (nica energia de activacion en el
paso de reactivos a productos (Figura 67), la curva de energia potencial ha de
presentar varios pozos de estabilidad (Figura 68) correspondientes a los clisteres
mas estables que, para reacciones en fase gas, deberia coincidir con un ndmero

magico de atomos (C1, C2,---).
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Figura 68 Representacion esquematica de la variacion de la energia libre en la sintesis de
nanoparticulas'.

En el esquema mostrado en la Figura 68 los reactivos iniciales, en la parte superior
de la curva, representan los iones metdlicos en presencia de un reductor. Los
productos, en la parte inferior, representan las nanoparticulas estables producidas.
Una sintesis tipica de nanoparticulas suele producirse con una reduccién rapida, lo
gue significa gue la fuerza motriz (diferencia en los potenciales electroquimicos del
catién metélico y del reductor) es mas que suficiente para llevar el sistema de un
maximo de energia (reactivos) a un minimo (productos), representades como el

primer nicleo estable (Cx) que tiene una estructura idéntica a la del metal masivo.

El hecho de que la sintesis transcurra a través de pozos de estabilidad, sugiere que
los clisteres no desaparecen después de haberse formado (como se mencioné
anteriormente), porque los clisteres no obedecen la hip6tesis que establece la teoria

de nucleacién y crecimiento clésica de formarse y disolverse continuamente'?.
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Recientemente Kudera y Manna'®® han combinado los diagramas de energia
(extraidos de las Figura 67 y Figura 68) en un unico esquema (Figura 69) cualitativo
de la evolucién de la energia libre derivada de la nucleacion clasica y la teoria del

crecimiento en el que se incluye la existencia de clusteres cataliticos estables.

AG

':\.

A G _ AG{NGT

cluster

r
- -stable clusters- '\

ry

Figura 69 Comparacion cualitativa de la evolucién de la energia libre derivada de la teoria clasica NGT
(AGnet) y la que incluye la existencia de clusteres estables (AGciuster)'7>.

Por tanto, cuando se utilizan condiciones suaves, se producen clisteres estables
intermedios C2, C3:--etc. De modo que, con un control adecuado de la cinética de la
reaccion, es posible detenerla en un punto intermedio y obtener clisteres estables

de pequerfio tamafio.

En esta tesis se van a utilizar dos métodos de sintesis de clusteres que usan este

principio del control cinético para obtener clusteres monodispersos de pequefio
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tamafio en agua sin necesidad de surfactantes o ligandos que los protejan: sintesis

electroquimica y sintesis fotoquimica.

La sintesis electroquimica es un método interesante de sintesis de clisteres puesto
que las condiciones de crecimiento se pueden establecer directamente en funcién
del potencial o densidad de corriente aplicados, lo que permite conseguir un buen

control del tamafio final de las particulas por ajuste adecuado de dichos parametros.

El método empleado para la sintesis se basa en un procedimiento propuesto
inicialmente para nanoparticulas por Reetz'™ et al, quienes describieron un
procedimiento electroquimico que permitia obtener nanoparticulas de Pd en el
intervalo de tamarios de 2 a 4 nm. Este procedimiento (Figura 70) consiste en una
electrélisis efectuada en condiciones galvanostéticas, en la que se disuelve
anédicamente una lamina del metal de interés, y los cationes formados se reducen
sobre un catodo inerte generando nanoparticulas estabilizadas en presencia de sales
de tetrabutilamonio. Las ventajas de este método son la elevada pureza de las
nanoparticulas obtenidas y el control del tamafio que se logra ajustando la densidad

de corriente usada.

Se aplica una densidad de corriente constante sobre el anodo para lograr la oxidacion
anddica con disolucion del metal y formacion de cationes. Inicialmente se forman una
serie de complejos de este catién metélico con el ion amonio estabilizante que son
transportados hasta las proximidades del cdtodo, donde son reducidos para generar

los llamados “ad-atomos”, los cuales sufren agregacion en presencia de estabilizantes
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dando dispersiones de nanoparticulas estabilizadas. Si se usa un disolvente que no

es adecuado para dispersarlos, las nanoparticulas pueden precipitar en el medio.

ANODO @ ecATODo

B o
e ®8 g P

complejos ¢
ad-atomos

B @_o

nucleacion

- precipitacion

Figura 70 Modelo para la estabilizacién de clisteres metélicos con iones tetrabutilamonio .

Este método electroquimico se modificé para permitir la sintesis de clisteres en
nuestro grupo de investigacién's1€2183191 y actualmente permite sintetizar clisteres
de varios metales entre los que se pueden mencionar Au, Ag'%, Pt y Cu'®, algunos de

los cuales seran estudiados en este trabajo.

Otro método empleado en esta tesis doctoral para obtener clisteres es la sintesis
fotoquimica, que se basa en la reduccion de una sal metalica por accién de la luz

ultravioleta en presencia de un agente de sacrificio.
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La ventaja de esta técnica, al igual que la electroquimica, es que no necesita el empleo
de agentes reductores, habiéndose reportado la sintesis de clusteres de plata'®+'8>
usando ligandos protectores y dendrimeros . Asi mismo se han sintetizado clisteres

de oro, plata y cobre con microgeles polimericos'®y otros ligandos como moldes'®’.

Al igual que en el caso anterior, en esta tesis doctoral se usé una modificacién de
esta técnica para generar clisteres subnanométricos de plata'™ pequefios en agua

sin ligandos protectores.

Todos los compuestos quimicos utilizados en este capitulo fueron comprados a la
casa comercial Sigma Aldrich. Ademas, todas las disoluciones acuosas fueron
preparadas con agua de grado Milli-Q usando un sistema Direct-Q8UV de la casa

comercial Millipore (Millipore Ibérica S.A., Madrid, Spain).

2. Ags-AQCs obtenidos por métodos electroquimicos

Los clusteres de plata de 5 atomos desnudos, esto es, sin ningun surfactante o
agente protector, se sintetizaron utilizando una modificacion de un método de
sintesis electroquimico desarrollado anteriormente para clusteres de plata*-'** de 2-
3 4tomos, asi como también del método electroquimico desarrollado por el Dr. José
Manuel Blanco Trillo en su tesis'®? doctoral en el grupo de investigaciéon en el que se

enmarca la presente tesis.

Esta sintesis electroquimica se llevé a cabo con un potenciostato Biologic con 9

canales (que permiten conectar 9 celdas a la vez y, por tanto, realizar 9 sintesis
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simultaneas). Para ello, se utilizaron celdas electroliticas de 0.5 L con agua Milli-Q y
con dos electrodos de plata de 17.5 cm? de area. La sintesis se llevé a cabo con una
agitacion vigorosa durante todo el proceso y a una temperatura constante de 30 °C.
La sintesis electroquimica consistié en una sintesis por etapas en las que se pasé 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 sintesis se llevo a cabo

en ausencia de luz.

Este método de sintesis 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 eliminé por
precipitaciéon con cloruro sédico (NaCl), adicionando un exceso de 1.5 equivalentes.
Ademas, y con el fin de estudiar las propiedades cataliticas de los clusteres, las
muestras necesitaron ser concentradas en un rotavapor. La concentracién final se
cuantificé por ICP-MS, que mide la concentracion de plata total del sistema. De modo
gue para conocer la concentracién de AQCs se tiene que, o bien eliminar el exceso
de iones antes de realizar el analisis, 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 asi concentraciones de Ags-AQCs en disolucién en torno a 3.5 mg/L,

para las muestras purificadas con NaCl y concentradas en el rotavapor.
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La caracterizacién de los clusteres subnanométricos en general y de los Ags-AQCs
en particular es una ardua tarea, pues, hoy en dia se carece de técnicas sencillas para
su caracterizacion directa, ya que estos materiales subnanométricos no pueden ser
observados, por ejemplo, en un microscopio de transmisién electrénica de alta
resolucién convencional, ya que la irradiacion del haz de electrones funde los
clusteres formando nanoparticulas /n situ. Sin embargo, se pueden utilizar un
conjunto de técnicas de caracterizacion, por ejemplo, por absorciéon UV-Visible
(Figura 71 A) donde la ausencia de banda plasmoénica (~420 nm para las
nanoparticulas de plata) indica la ausencia de nanoparticulas de plata y de electrones
libres debido al confinamiento cuantico. Si comparamos este espectro de absorcién
con el de las muestras de Ag;-AQCs*” desnudos observamos un aumento continuo
de la absorbancia con la disminuciéon de la longitud de onda que caracteriza los
espectros de absorcién de los AQCs que, en el caso que aqui nos ocupa empieza a
mayores longitudes de onda (~400 nm, 3.1 eV) que en el caso de los trimeros de plata
ya reportados (~300 nm, 4.1 eV). Esta disminucién en la energia concuerda con la
disminucién del intervalo de energias prohibido (HOMO-LUMO gap o band-gap) con
el aumento del tamafio que se explicé en la introducciéon. Debido al caracter
semiconductor que presentan los clisteres pequefios se puede hacer un grafico de
Tauc (ver Figura 71 B) para determinar el band gap a partir de su espectro de
absorcion al igual que se hizo previamente para los cltusteres de Cu?', obteniendo que
los clusteres mayoritarios presentan unos band gaps de 3.2 y 3.8 eV. Si aplicamos el

modelo del Jellium (ecuaciéon VI.1), con estos valores del band gapy el valor del nivel

220



Fermi de la plata masiva (5.5 eV), obtenemos que nuestros AQCs estan formados por

5y 3 &tomos, respectivamente.

g = _Er (VI.1)
) N1/3
0.6 -I B 3.0 4
0.5 254
E 0.4 2.0
g o
S 034 < 154
£
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< 02+ 1.0
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Figura 71 (A) Espectro de absorcion UV-Visible y (B) Representacion de Tauc del espectro de
absorcién UV-Visible con la extrapolacién de las dos energias de band-gap de los dos tamafios
principales de clisteres en la muestra (Ags-AQCs = 3.8 eV y Ags-AQCs =~ 3.2 eV) de la sintesis
electroquimica de clusteres de Ag de 5 atomos desnudos, purificada con NaCl y concentrada en un
rotavapor con una concentracion de Ag-AQCs de 3.35 mg/L.

Por otro lado, tal y como se mencionaba en la introduccién de esta tesis, los clisteres
presentan propiedades luminiscentes (ver Figura 72), cuya emisiéon coincide

aproximadamente con el band gap.
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Figura 72 Espectro de fluorescencia UV-Visible de la sintesis electroquimica de clisteres de Ag de 5
atomos desnudos, purificada con NaCl y concentrada en un rotavapor con una concentracion de Ag-
AQCs de 3.35 mg/L. Se muestra en negro el espectro de excitaciéon con una longitud de onda de
emision de 415 nm y en naranja se muestra el espectro de emisién excitando a una longitud de onda
de 310 nm.

A partir de las dos bandas de emisiéon de la Figura 72, podemos calcular una
aproximaciéon de la energia del band gap para los clisteres sintetizados
mayoritariamente (Aem1= 360 NM, Aem> = 410 nm). Utilizando de nuevo la ecuacién
deducida por el modelo de Jellium (ecuacién VI. 1) y aplicando una correccion a la
energia obtenida a través de los maximos de emisién encontrados de 0.2 eV
(ecuacién VI.2), puesto que la alta salinidad del medio acuoso genera una desviacion

con respecto al vacio, medio en el que esta desarrollado el modelo. De este modo,

222



podemos determinar que el nimero de atomos que forman los Ag-AQCs sintetizados

(ecuacioén (VI.3) son 3y 5, respectivamente.

he Ej (V12)
T 02ev =
N; =~ 3 4tomos y N, ~ 5 4tomos (VI1.3)

Para confirmar estos datos se procedié a realizar medidas de espectrometria de
masas con la ayuda de la Profa. M®* Carmen Blanco, miembro del grupo de
investigacion en el que se enmarca esta tesis doctoral. En estas medidas se usé la
espectrometria de masas (MS) con ionizacién por electro espray (ESI) y el analizador
de tiempo de vuelo (TOF) y se realizaron en un espectrémetro de masas Bruker
MicroTOF que operaba con la ionizacién en modo negativo. En la fuente ESI se empled
control de temperatura y nitrégeno gas (1 yL/ 144 min) para asistir el proceso de
ionizacién cuyas condiciones fueron: voltaje de la fuente a -4.5 kV, temperatura del
capilar a 275 °C, voltaje del capilar -35 V, por ultimo, se utilizé el nitrégeno como gas
de arrastre y gas auxiliar (5 y 2 unidades arbitrarias, respectivamente). Para el analisis
completo del espectro de masas se hizo un barrido entre m/z 100 y 1000 con una
velocidad de 1 scan/s. Todos los espectros se obtuvieron en modo reflectronde TOF
con deteccién de multietapa para conseguir una selectividad maxima (la resolucién
de la masa fue 15 000 FWHM). El equipo se calibré siguiendo las indicaciones de la

casa comercial.

Debido a las dificultades de carga y descarga de los Ag-AQCs se llevo a cabo una

investigacion sistematica con el fin de obtener la maxima sensibilidad, a partir de la
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cual se puede concluir que las concentraciones de Cl- y férmico son cruciales en la

sefial obtenida consiguiendo, para las mejores condiciones, una sensibilidad de 0.1

Por lo tanto, para llevar a cabo la medida se diluyeron las muestras de Ag-AQCs hasta

conseguir una concentracion de 25 mM de NaCl (valor 6ptimo para la deteccién de

Ag-AQCs) y se inyectaron directamente en la fase moévil de acetonitrilo que contiene

0.1 % de 4acido férmico y cuya velocidad de flujo es 0.2 mL/min. En todos los

experimentos se inyecté un blanco que contiene el NaCl de las muestras para hacer

la comparativa (ver Figura 73).
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Figura 73 Espectro de Masas completo para una muestra de Ag-AQCs sintetizada por el método

electroquimico (arriba) y su correspondiente blanco (abajo).
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Los detalles del anélisis de los picos encontrados se muestran en el Anexo 2, a modo
de ejemplo, en la Figura 74 se muestra la ampliacién de los picos para un aducto de
Ags {cluster mayoritario en las muestras producidas por la sintesis electroquimica) y
la de un aducto de los Ag; también presentes en estas muestras obtenidas pero en

menhor concentracion.

Los espectros de masas obtenidos para las muestras de Ag-AQCs sintetizados por el
método electroquimico nos permiten demostrar, no solo el tamafio de los clisteres
sintetizados, si no también que estos se encuentran desnudos, sin ningln surfactante
o0 agente protector de otro tipo, en disolucién acuosa. Ademds, nos permite
corroborar que solo los clisteres de plata de 5 y 3 atomos estan presentes en las
muestras objeto de estudio. Asf mismo nos permite deducir de forma cualitativa que

la cantidad de clisteres con 5 atomos es mayoritaria.

Por dltimo, se llevaron a cabo medidas de AFM (ver Figura 75) con la ayuda del Dr.
Miguel Cuerva, exmiembro del grupo de investigacién en el que se enmarca esta tesis

doctoral.
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Figura 74 Region aumentada del espectro de masas mostrado en la Figura 73 para ver A) los picos
detectados de Ags-AQCs a m/z= 821.48, con los correspondientes aductos y el ajuste tedrico, y B)
los picos detectados de Ags-AQCs a m/z = 529.63, con los correspondientes aductos y el ajuste
teodrico.
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En la Figura 75 A, puede verse la imagen topogréfica de la mica utilizada como
soporte la cual presenta una rugosidad media que no supera los 100 pm, mientras
gue en las imagenes que se obtuvieron después de depositar la muestra de clisteres
(Figura 75 B y C) se observa la presencia de especies de alturas entre 300 y 400 pm,

es decir, particulas inferiores a 1 nm que se corresponden a los clisteres obtenidos.

La altura de 300 pm se corresponde, aproximadamente, con el tamafio del clister de
Ags, lo cual es coherente con los resultados obtenidos por las otras dos técnicas de
caracterizacién, en las cuales se obtuvo que en la muestra estaban presentes
mayoritariamente cllsteres de 5 &tomos y 3 4tomos, aunque estos lltimos en menor

cantidad.
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Figura 75 Imagenes topograficas de NC-AFM (izquierda) y andlisis de seccion de lineas sélidas
(derecha) para (A) blanco de mica limpia y plana (B) y (C) clisteres de plata depositados sobre Mica.
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3. Ags-AQCs obtenidos fotoquimicamente

Los clusteres de plata desnudos, esto es, sin ningun surfactante o agente
estabilizante obtenidos por el método fotoquimico fueron sintetizados por la
estudiante de doctorado Nerea Borja y los detalles de la sintesis asi como la
caracterizacién completa de los mismos forman parte de su tesis doctoral y dio fruto
a una patente europea'®?, donde se pueden ver los detalles experimentales.
Simplemente quiero mencionar aqui que, debido al proceso de sintesis, estos
clusteres presentan tamafios mas dispersos que los obtenidos por el método
electroquimico explicado previamente, porque la cinética de la sintesis en este caso
es mas complicada de controlar. En contraposicion, esta sintesis produce
directamente clusteres en mucha mayor concentracién (~100 mg/L), sin necesidad
de concentrar las muestras en un rotavapor (aprox. 6 érdenes de magnitud superior

a la técnica electroquimica) y, ademas, es una sintesis facilmente escalable.

Cabe mencionar que todos los experimentos realizados en esta tesis doctoral
obtenidos con las muestras de AQCs, se acompafian siempre de un experimento con
este blanco de la sintesis, con el fin de confirmar que la actividad observada se puede

atribuir inicamente a los AQCs.

Previamente a los experimentos se realizaron medidas de ISE e ICP-MS, que como se
explicé en el caso de los clusteres obtenidos por la sintesis electroquimica, permiten
conocer la concentraciéon de AQCs en la muestra. También se midi6 el espectro de

absorcién de las muestras (ver Figura 76) donde se observa un espectro
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caracteristico de AQCs con ausencia de nanoparticulas (no hay banda plasménica) y

se puede estimar que el tamafio de los AQCs obtenidos esta entre 3 y = 6 atomos.
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Figura 76 Espectro de espectroscopia de absorciéon UV-Visible de la sintesis fotoquimica de clusteres
de Ag con una concentracion de AQCs de 100 mg/L y una concentracion de iones de Ag* de 400 mg/L.

4. Cus-AQCs

Los clusteres de 5 atomos de cobre desnudos fueron sintetizados por el método
electroquimico desarrollado por la Dra. Shahana Huseyinova, miembro del grupo de
investigacion en el que se enmarca esta tesis doctoral. El método de sintesis de estos

pequefios clisteres de cobre'® desnudos en agua fue desarrollado a lo largo de su
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tesis doctotal>. La caracterizacién de los clusteres de cobre de 5 atomos se puede

ver con detalle tanto en una publicacién reciente'®® como en su tesis'®.

Al igual que para los clusteres de plata, antes de realizar los experimentos cataliticos
desarrollados a lo largo de esta tesis doctoral, las muestras se midieron por
espectroscopia de absorcién UV-Visible y por espectroscopia de fluorescencia con
el fin de comprobar la pureza y el tamafio de los clisteres presentes (ver Figura 77).
Ademas, se analizaron por ICP-MS y con electrodo selectivo a iones de Cu?* con el fin

de determinar la concentracién de Cus-AQCs.
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Figura 77 Espectros de (A) espectroscopia de absorcién UV-Visible y (B) espectroscopifa de
fluorescencia UV-Visible de la sintesis electroquimica de cltsteres de Cu de 5 4tomos sin iones. En el
espectro de fluorescencia (B) se muestra en negro el espectro de excitacion con una longitud de onda
de emisién de 305 nm, en naranja se muestra el espectro de emision excitando a una longitud de onda
de 230 nm y en verde se muestra el espectro de emisiéon excitando a una longitud de onda de 270 nm.
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Aligual que en el caso de los Ags-AQCs sintetizados por el método electroquimico, la
longitud de onda del maximo de emisién (305 nm), nos permite obtener el tamafio
aproximado de los clusteres mediante el modelo del Jellium (Ecuacion (VI.2),

obteniéndose un tamario aproximado de 5 atomos.

5. Utilizacién de los AQCs como catalizadores heterogéneos

i. Incipient Wetness Impregnation

La /ncijpient wetness impregnation'® es un proceso de deposiciéon que consiste en
afiadir la cantidad exacta de liquido que cabe en el interior de los poros de un soporte.
Se cree que con este método se consigue que toda la disolucién afiadida a un soporte
se encuentre en el interior de sus poros y asi, también el catalizador que contenia

dicha disolucion.

Para llevar a cabo este método primero debemos de conocer el volumen por masa
de soporte, es decir, el volumen de los poros total para una determinada cantidad de
soporte. Para ello se pueden utilizar diversas isotermas, generalmente se emplea la
isoterma de BET. Pero también se puede conocer la cantidad de liquido que se puede

introducir en un determinado soporte de forma aproximada mediante el siguiente
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procedimiento experimental: se comienza por pesar de forma muy exacta una
cantidad fija de soporte (por ejemplo, 1 g) y sobre él se va afiadiendo agua
lentamente, gota a gota (medida de forma precisa por pesada y/o con micropipeta
automatica previamente calibrada). En el punto del soporte donde caen las gotas de
agua se forma como una pasta que se remueve con una espatula (siempre
desechable} hasta que todo el sélido entra en contacto con el liquido afiadido, vy, por
tanto, la humedad fue adsorbida y el sélido contintia siendo un sélido seco. Se repite
el proceso tantas veces como sea necesario hasta el momento anterior a que el

sélido comience a estar himedo y se apelmace.

Para el célculo del volumen de liquido 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 informacién inicial, es decir, sin una isoterma de BET que
nos oriente sobre qué volumen cabria esperar por unidad de masa en nuestro
soporte, se debe proceder la primera vez a afiadir mas volumen del necesario y
obtener un polvo apelmazado (es decir, que no se convierte en un polvo seco, aunque
lo removamos con una espatula durante unos minutos -menos de 5- a temperatura
ambiente). De este modo, fijamos el limite superior del volumen a afiadir y lo vamos
aproximando sucesivamente hasta obtener el valor final del volumen por unidad de

masa que acepta nuestro soporte, tal como se indic6 anteriormente.

Una vez conocido el volumen exacto de liquido 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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procede como sigue: 1) pesar de forma exacta una cantidad de soporte deseada, 2)
afiadir lentamente el volumen de disolucién que calculamos para esa masa, 3) dejar a
temperatura ambiente 2 horas y, finalmente, 4) secar a 80 °C (para catalizadores en

agua) durante aprox. 12 horas.

Este proceso puede repetirse con el fin de alcanzar la carga del catalizador (/oading)
-explicado mas adelante en este capitulo, secciéon 5b- deseada para el experimento.
En el caso de las muestras de AQCs se repitié este proceso entre 10 y 100 veces,
dependiendo del experimento, la concentracién inicial de muestra empleada y

loading final deseado.

ii. Deposicién lenta

Aunque el proceso de la incipient wetness impregnation explicado previamente es el
proceso de deposicidon que mejor contacto consigue entre el soporte y el catalizador,
como desventaja es un proceso muy lento y tedioso sobre todo cuando se quieren
conseguir /oadings altos o cuando las muestras presentan concentraciones muy
bajas. Por ello, nos vimos con la necesidad de disefiar procesos mas rapidos, aunque
quizd menos precisos, para conseguir un buen contacto soporte-AQCs, para este

tipo de muestras.

El método de deposicidn lenta consiste en afiadir gota a gota 1 mL de disolucién en
100 mg de soporte, agitarlo magnéticamente durante 1 hora, sonicarlo durante otra

hora y secarlo a 100 °C. El proceso se repite tantas veces como sea necesario para
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conseguir la concentracion de catalizador deseada. La ultima adicién se deja a 100 °C

durante aprox. 12 horas.

En el caso de las muestras de clusteres, este proceso se repitié el nimero de veces
necesario para conseguir las concentraciones deseadas para los experimentos (n° de

deposiciones: 1-10).

iii. Deposicién rapida

Este método de deposicion rapida fue utilizado cuando era preciso disponer de
muestras mas concentradas, por lo que los métodos anteriores resultaban inviables.
En este método se pesan 100 mg de soporte y se afiade 1 mL de disolucion, que se
agita durante una hora y media. Luego, se seca completamente a 100 °C. El proceso
se repite tantas veces como sea necesario hasta conseguir la concentraciéon deseada

de catalizador.

El /oading es el porcentaje masico de un catalizador en un soporte determinado y se

define como:

mg de AQCs 100 (VI.4)

loading (%) = mg soporte
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Conclusiones Generales







1. Conclusiones

De forma general, en esta tesis, se ha demostrado la gran capacidad catalitica que
presentan los clusteres cuanticos de 5 atomos y se ha puesto de manifiesto la
versatilidad de las reacciones en las que pueden actuar como catalizadores
favoreciendo reacciones en condiciones mas suaves que muchos de los catalizadores

conocidos.

Las principales conclusiones de la presente tesis doctoral se resumen en los

siguientes puntos:

1. Podemos sintetizar clusteres de plata y cobre de 5 atomos desnudos, esto es
sin ningln surfactante, en agua, siendo capaces de obtener muestras
monodispersas que pueden ser depositadas de forma eficiente en soportes de
distinta naturaleza desde 6xidos metalicos hasta carbén para ser utilizadas
después en catalisis heterogénea.

2. Los clusteres de 5 atomos de plata han demostrado poseer excelentes
capacidades cataliticas para la reaccion de desactivacion del radical modelo
DPPH - .

3. La desactivacion del radical puede repetirse varios ciclos (al menos 10 ciclos)

sin perder efectividad.
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Los clusteres Ags-AQCs han demostrado que pueden reducir la degradacion
de polimeros de interés industrial, necesitando en torno al 4 % de
recubrimiento para obtener protecciones importantes frente al
envejecimiento.

Se ha desarrollado una sencilla prueba para caracterizar, de forma
complementaria a las técnicas convencionales, la presencia de Ags-AQCs
usando la de desactivacion del radical DPPH . Esta prueba estd siendo
utilizado hoy en dia en el grupo de investigacién en el que se enmarca esta
tesis doctoral.

Se ha encontrado también que los Ags-AQCs son unos buenos catalizadores
en la reaccién de epoxidacion de estireno utilizando peréxido de hidrégeno
como agente oxidante, para la cual se obtuvo un rendimiento del 56 % y del
77 % después de 3 horas y 24 horas de reaccién, respectivamente. Aunque
esta reaccion sigue siendo objeto de estudio, la catalisis encontrada es muy
prometedora y los AQCs han demostrado una vez mas ser unos catalizadores
muy eficientes ya que pueden usarse cantidades mucho mas pequefas que la
utilizadas en los catalizadores convencionales con actividades cataliticas
similares.

Se demostré por primera vez la gran capacidad de los AQCs de 5 atomos,
tanto de plata como de cobre, para activar el oxigeno atmosférico y oxidar
completamente a temperatura ambiente compuestos de azufre importantes,
tanto a nivel biolégico (cisteina y glutation) como para la industria

petroquimica (tiofenol y dibenzotiofeno).



8.

10.

1.

Independientemente del azufre estudiado (desde la cisteina al dibenzotiofeno)
se obtuvo una gran dependencia en el estado de oxidacién del producto
obtenido con la relacién molar entre los AQCs y el compuesto de azufre
([AQCS]/[Azufre]). Cuando esa relacidon molar es mayor a = 10-3 se obtiene la
completa transformacién del compuesto de azufre en el S* en unas pocas
horas, mientras que para relaciones molares menores a * 10-> se obtuvo el
dimero del compuesto de azufre (S'). Mientras que para las relaciones
intermedias se obtienen mezclas de estados de oxidacién intermedios del
azufre como, por ejemplo, S*.

Los AQCs han demostrado ser unos magnificos catalizadores homogéneos en
la reaccién de oxidacién de azufres y han demostrado también, que cuando
son depositados en carbén permanecen activos por lo que pueden ser usados
catalisis heterogénea. Esta versatilidad hace que sean facilmente aplicables en
problematicas reales, como, por ejemplo, en el proceso de desulfuracién de
una planta petroquimica.

Los AQCs han demostrado ser también buenos catalizadores heterogéneos
cuando son soportados en 6xidos metdlicos y empleados en reacciones en
fase gas.

Los Ags-AQCs han demostrado ser unos buenos catalizadores para la reaccién
de oxidaciéon de CO mostrando unos valores de TOR muy superiores a sus
analogos de plata y del mismo orden de magnitud que las nanoparticulas de
platino. Asi, dado que los Ags-AQCs/Al,O; pueden ser una buena alternativa a

los costosos materiales de platino, esta reaccién sigue siendo objeto de
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13.

estudio y se estan explorando tanto el uso de distintos soportes, como la
utilizaciéon de Cus-AQCs.

Los clisteres de 5 atomos de plata son capaces de catalizar de un modo muy
eficiente la hidrogenaciéon de propeno llevando a cabo la reaccién con un
loading de 0.6 %. Ademas, la reaccién tiene lugar a temperatura ambiente y es
muy dependiente del método de deposicién empleado. Cuando el método es
lento en alimina se obtiene una conversiéon del 100 % (al menos 75 %
corregida por la actividad del blanco) mientras que con una deposicién mas
rapida en grafito se obtienen conversiones del 50 % (25 % corregida por la
actividad del blanco). En ambos casos el unico producto de hidrogenacién de
propeno es propano que se obtiene de forma muy selectiva.

En la hidrogenacion de acetileno catalizada por Cus-AQCs los célculos teéricos
llevados a cabo concuerdan con los resultados experimentales mostrando que
el proceso de hidrogenacion de acetileno mediado por los AQCs es

completamente favorable dando como resultado etano.

14. Cus-AQCs han mostrado catalizar la metanacién de CO,, generando metano
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como Unico producto lo que puede representar un camino adecuado para el

aprovechamiento de este gas contaminante.

En resumen, en esta tesis doctoral se demostré como los materiales a escala
subnanométrica muestran unas propiedades totalmente distintas a las que
muestran sus andlogos nanométricos y masivos, pues las reacciones

estudiadas no podrian llevarse a cabo por materiales clasicos de plata o cobre.



Con ello se comprueba una vez més que los materiales en esta escala abren
un gran abanico de posibilidades en el campo de la catalisis y constituyen, sin
lugar a dudas, un nuevo horizente quimico que se abre ante nosotros en esta

escala de transicion entre las nanoparticulas y los dtomos.
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2. Conclusions

In general, this thesis has demonstrated the great catalytic capacity of 5 atoms
quantum clusters and it was shown up their high versatility as catalysts in many
different as, favoring reactions under milder conditions than many of the known

catalysts.

The main conclusions of this doctoral thesis are summarized in the following points:

1. We can synthesize silver and copper naked (without any surfactant) clusters
of 5 atoms in water, being able to obtain monodisperse samples that can be
efficiently deposited on supports of different nature from metallic oxides to
carbon to be used later in heterogeneous catalysis.

2. Clusters of 5 silver atoms have been shown to have excellent catalytic
capabilities for the DPPH « model radical deactivation reaction.

3. The deactivation of the radical can be repeated several cycles (at least 10
cycles) without losing effectivity.

4. Ags-AQCs have shown that they can reduce the degradation of polymers of
industrial interest, requiring around 4 % coating to obtain important
protection against aging.

5. Asimple test has been developed to characterize, in a complementary way to

conventional techniques, the presence of Ags-AQCs using the DPPH - radical
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deactivation test. This test is being used today in the research group in which
this doctoral thesis is framed.

Ags-AQCs have also been found to be good catalysts in the styrene
epoxidation reaction using hydrogen peroxide as an oxidizing agent, for which
ayield of 56 % and 77 % was obtained after 3 hours and 24 hours of reaction,
respectively. Although this reaction is still under study, the catalysis found is
very promising and AQCs have once again proven to be very efficient
catalysts since much smaller amounts can be used than those used in
conventional catalysts with similar catalytic activities.

The great capacity of 5-atom AQCs, both silver and copper, to activate
atmospheric oxygen and completely oxidize, at room temperature, sulfur
compounds, important both at the biological level (cysteine and glutathione)
and for the petrochemical industry (thiophenol and dibenzothiophene) was
demonstrated for the first time.

Regardless of the sulfur studied (from cysteine to dibenzothiophene), a
dependence on the oxidation state of the product obtained with the molar
ratio between the AQCs and the sulfur compound ([AQCS] / [Sulfur]) was
found. When this molar ratio is greater than = 1073, the complete
transformation of the sulfur compound into S*¢ is obtained in a few hours,
while for molar ratios less than = 10-> the product of the reaction is the dimer
of the sulfur compound ( S-'). While in the molar ratio between the previous

ones (~ 10*) the products show a oxidation state of S*.



0.

The clusters remain active for the oxidation of suphur compounds in
heterogeneous catalysis (deposited in carbon). This versatility makes them
easily applicable in real problems, such as, for example, in the desulfurization

process of a petrochemical plant.

10. AQCs have also proven to be good heterogeneous catalysts when supported

1.

12.

13.

on metal oxides and used in gas phase reactions.

Ags-AQCs have proven to be good catalysts for the CO oxidation reaction,
showing TOR values much higher than their silver analogs and of the same
order of magnitude as platinum nanoparticles. Thus, Ags-AQCs/Al,Os can be a
good alternative to expensive platinum materials. This reaction continues to
be studied and both, the use of different supports and the use of Cus-AQCs,
are being explored.

Clusters of 5 silver atoms are capable to catalyze very efficiently the
hydrogenation of propene carrying out the reaction with a loading of 0.6 %.
Furthermore, the reaction takes place at room temperature and it is highly
dependent on the deposition method. When it is used the “slow method” in
alumina a conversion of 100 % (at least 75 % corrected by blank experiment
value) is obtained while, with the “fast deposition” method is used in carbon
conversions of 50 % (25 % corrected by blank experiment value) are obtained.
In both cases the only propene hydrogenation product is propane, meaning
the AQCs show high selectivity.

In the hydrogenation of acetylene catalyzed by Cus-AQCs, the theoretical

calculations carried out agree with the experimental results showing that the
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acetylene hydrogenation process mediated by the AQCs is completely
favorable, resulting in ethane.

14. Cus-AQCs suprisingly catalyze the methanation of CO,, generating methane
as the only product, which may represent an adequate way to use this

contaminating gas in a enviromentally friendly way.

In summary, in this doctoral thesis it was demonstrated how materials at a
subnanometric scale show properties that are totally different from those shown by
their massive and nanometric analogues, since the reactions studied here could not
be carried out by classical silver or copper materials. This proves, once again, that
materials on this scale open up a wide range of possibilities in the field of catalysis
and constitute certainly a new chemical horizon that shows up in front us on this

range between nanoparticles and atoms.
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Anexo 1. Técnicas de caracterizacion

La espectroscopia UV-Vis se basa en la interacciéon de la materia con las ondas
electromagnéticas de la luz. Como es sabido la materia esta constituida por atomos
y moléculas, cuya energia es la suma de las energias de rotacién, vibraciéon y

electronica.

Las energias de vibracion y rotacion son especificas de las moléculas ya que los
atomos neutros y los iones monoatémicos no pueden ni vibrar ni rotar, por lo que

solo presentaran energia electrénica.

Segun la mecanica cuantica, las energias estan cuantizadas por lo que cada especie
contiene un numero determinado de niveles energéticos (ver Figura A. 1), siendo el
mas poblado el de menor energia. Cuando la radiacién electromagnética (un fotén)
interacciona con la materia, ésta se absorbe, causando la promocién de un electrén
del estado fundamental a un estado excitado. La especie puede absorber un fotén,
incrementando su energia siempre y cuando la energia del fotén sea igual a la
diferencia de energia entre los niveles fundamental y excitado. También existe el
fendmeno inverso, una especie puede emitir energia en diversas formas para
relajarse desde un estado excitado a un fundamental, de hecho, si este fenémeno

emite un fotdn se conoce con el nombre de fluorescencia que se explica mas adelante
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e este mismo caphulo. Esta energh de los estados elecinSnicos suse estar &n o
rango del especto ulavicleta-visble (UV-Vidble) ¥ por elo, s suele hablar de
absorcén UV-Visble y de fluorescench UV-Visbie.
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longitud de onda de la radiacién. Si el tamafio de la particula es mucho menor que la
longitud de onda de la radiacién dispersada (aproximadamente d < A/10) se conoce
como dispersion Rayleigh vy si la particula es mayor (aproximadamente d > A/10) se

conoce como la dispersion Mie.

Cuando se hace pasar un haz de luz a través de una muestra, ésta disminuye su
intensidad en funcién del numero de especies absorbentes, su capacidad de
absorcién y el trayecto recorrido por el haz en el medio. La Ley de Lambert-Beer
(Figura A. 2) establece que, con condiciones experimentales fijas, tales como la
longitud de onda de la radiacién, el camino 6ptico, la temperatura, etc., la absorbancia

de la especie quimica varia directamente con la concentracion.

Io= Intensidad inicial del haz de luz

[ [J] I=1,10=¢H I= Intensidad final del haz de luz
2\ 0- ;’ [J] = concentracién de la muestra
' = —1og % =¢el[J] € = absortividad molar de la especie
PPN 0 ¢ = camino 6ptico en el medio absorbente

Figura A. 2 Ley de Lambert-Beer

La espectroscopia UV-Vis es extremadamente Util en la caracterizacion de
nanoparticulas metalicas debido a la absorciéon de resonancia plasmoénica de los
electrones libres en la superficie de las NPs. Por ejemplo, las nanoparticulas esféricas
de Au, Ag y Cu de tamafos aproximados entre 2-5 nm presentan bandas plasménicas
a 530 nm, 420 nm y 570 nm respectivamente. Pero, al reducirse el tamafio de la
particula por debajo del nanémetro, esta resonancia plasménica desaparece debido

a la pérdida del caracter metalico y al confinamiento cuantico de los electrones,
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apareciendo en su lugar bandas de absorcién mas definidas. Para clusteres grandes
con band gaps similares a los semiconductores presentan un continuo aumento de la
absorcién con la energia al disminuir la longitud de onda de la radiacién. Por el
contrario, los clusteres mas pequefios (que son los estudiados en esta tesis doctoral),
con un band gap HOMO-LUMO similar a atomos o moléculas, presentan bandas

discretas en la regién UV-VIS, con mayor band gap a menor tamario del cluster (ver

Figura A. 3).
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Figura A. 3 Espectros de absorcién UV-visible de (A) nanoparticulas de plata, (B) clisteres de plata
de tamario grande y (C) clusteres de plata de tamafio pequerio (ref:?).

Por todo ello la técnica UV-VIS es muy util para caracterizar los clisteres cuanticos
atomicos que se estudian en esta tesis doctoral ya que nos permite distinguir de
forma sencilla la presencia de clisteres, determinar de forma aproximada si se trata
de clusteres grandes o pequefios y determinar ademas la presencia de

nanoparticulas.

Los espectros de absorciéon UV-Visible se han realizado con un espectrofotémetro
Thermo Evolution 300, las medidas se llevaron a cabo a temperatura ambiente

usando una cubeta de cuarzo Hellma de 1 cm de paso 6ptico (Hellma GmbH & Co. KG,,



Millheim, Germany). Ademas, se midié en un rango de longitudes de onda entre 190
y 800 nm y los espectros se tomaron utilizando como blanco el disolvente en el que

se encuentraba la muestra problema.

El fenémeno de fotoluminiscencia ocurre cuando una especie quimica,
electréonicamente excitada, pierde su energia en forma parcial o total a través de la
emision de fotones. Los fendmenos luminiscentes mas conocidos son la
fluorescencia y la fosforescencia, y se distinguen por los estados excitados desde
donde se produce la desactivacioén al estado fundamental. En esta tesis doctoral se
utilizara la fluorescencia como técnica de caracterizaciéon ya que el espectro de
emision provee informacion cualitativa y cuantitativa y, ademas, en el caso concreto

de los clusteres nos permitira deducir el nimero de atomos aproximado del cluster.

Cuando la luz de una determinada longitud de onda es absorbida por una molécula el
estado electrénico de la molécula cambia de un estado fundamental a otro excitado
(como también se explicé en el apartado anterior), pudiendo acabar en diferentes
estados vibracionales del estado electrénico excitado. Generalmente el electrén en
el estado Soes excitado al estado Siy, una vez que esta en el estado excitado la
relajacion del sistema puede ocurrir de varias formas: relajaciones no radiantes

(conversidn interna, cruce entre sistemas, relajaciones vibracionales) y relajaciones
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radiantes (fluorescencia y fosforescencia), La fluorescencia es uno de es0s procesos

y tlene como resultado la emisién de luz (Figura A. 4).

B T o ——— —————
Ss - S— — 1
4 n 11— _—
—‘Ell'.. Y ——" = =
== — = -”i - _,-'—'x.=
El' = 1 l = ==
B f__I i FLIEHE S C R PHGaEs "'Fl'"uﬂﬂﬁ'"i e E wiransiciones radiontes
. H } = 2 k
s, = ¥ ¥ s, AW

?

(transiciones no radiantes)

5.5,

[ aBsorrTiON | [FLUORESCENGE] PHOSPHORESGENGE |

CHARACTERISTIC TIMES

absombon 10" s
*|..I R vibrational malaxation 10"10" s
me of the eecihed glate 5, 107107 8~ Muomeecance
@‘ mMerseiem cossing 10090 5
irtemal comversion 107107 5
rridt of Hhe aoictibed afatia T, 107 -1 5 —= phosphorescence
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Uno dae los aspectos més interesantes de esta técnica, es su sensibilidad, con limites
de deteccitn que son a meanudo tres Srdenes de magnitud més pequefios que los
encontrades an espectroscoply de absorcidn, ko qua faciita mucho o poder trabajar
con muestras muy diluidas o de baja concentracldn, Por otra parte, se ha visto
también que la fluorescenclia de los clisteres es una propledad que depende del
tamafio de los mismos, por lo que, a partir de la energla del mé&dmo de emislén



observado en los experimentos de fluorescencia y, tomando esta energia como una
aproximacion de la energia del band gap (Eg) y utilizando la ecuacién del modelo de
Jellium" se puede determinar el nimero promedio de atomos de los clisteres que

componen una muestra y estimar asi la monodispersidad de la misma.

Debe tenerse en cuenta que el espectro de fluorescencia de una sustancia depende
de su entorno, por lo que resulta importante establecer y controlar en qué
condiciones se determinan las propiedades fluorescentes. En el caso que nos ocupa
en esta tesis doctoral como sintetizamos clusteres desnudos en agua sin agentes
protectores, surfactante u otras sustancias que puedan interferir en la medida,
podemos utilizar los espectros de fluorescencia con el modelo del Je//ium sin cometer

a penas error en la estimacion del tamafio de los AQCs.

El modelo del Jelliumfue comprobado y comparado con resultados experimentales y
calculos DFT para clusteres pequefios de oro'” observando que las predicciones de
este sencillo modelo son muy buenas para clisteres desnudos mientras que si los
clusteres estan con ligandos que interaccionan fuertemente con ellos, la estimacién
de este modelo es peor. En el caso que nos ocupa en esta tesis doctoral, por tanto,
el modelo del Jellium junto con los espectros de emisiéon fluorescentes seran
herramientas muy utiles para conocer el nimero de atomos que estan formando

nuestros clusteres.

Los estudios de fluorescencia (emision y excitacion) se realizaron en un fluorimetro

Varian Cary Eclipse (Lampara de Xenén 80 Hz y 75 W) a las longitudes de onda
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requeridas en cada caso. Para la medicion de los espectros se utilizaron cubetas de

cuarzo modelo Hellma 111-QS con un paso éptico de 1 cm.

La espectroscopia fotoelectrénica es una técnica analitica superficial que puede
aportar informaciéon sobre la estequiometria, el estado quimico y la estructura

electronica de los elementos.

Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico explicado por Einstein a principios del
siglo XX. El efecto fotoeléctrico consiste en la emision de electrones por la incidencia
de un fotén sobre la superficie. Pero no fue hasta mediados de los 60 cuando
Siegbahn y colaboradores desarrollaron la técnica, la cual consiste en analizar una
superficie mediante irradiacion con fotones de rayos X. Debido al breve camino libre
medio del fotoelectrén en los sélidos, esta técnica solo permite dar informacién de

la composicién desde la superficie hasta aprox. 1-5 nm de profundidad.

En la espectroscopia de rayos X, las transiciones involucradas pueden ser de
absorcion (XAS, espectroscopia de absorcion de Rayos X) o de emision (XPS,
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X). La principal diferencia en ambas técnicas
es que en XPS se excita un electréon del “core” al vacio, y en XAS se estudian
transiciones desde el estado fundamental al estado excitado (Figura A. 5). En esta
tesis doctoral se empleara la absorcion de rayos X (XAS) y por ello, se explicara con

mas detalle.
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Figura A 5 Diagrama simple® que muestra las diferendas emntre XP5 v XAS.

La absorcion por espectroscopia de Rayos X se obtiene controlando la energia del
fotdn usando un monocromador cristalino, donde los electrones del nlcleo pueden
ser excitades con energlas en el intervalo 0,1-100 keV. Los bordes de absorcién se
nombran seglin el nimero cudntico principal del electrén, siendo n=1, 2 y 3, que se

corresponden con los bordes K, L y M respectivamente (Figura A. 6).
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Figura A. 6 Diagrama de las transiciones de los bordes de absorcién en XAS. (Figura cortesia de
Wikipedia)

Por ejemplo, una transicion de un electrén en el 1s ocurre en el borde K, mientras que
en los orbitales 2s o 2p ocurren en el borde L. En un espectro de XAS, podemos

distinguir 2 zonas (ver Figura A. 7):

> La region de XANES o NEXAFS, del inglés X-Ray Absorption Near- Edge

Spectroscopy o Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure, que se extiende



desde el borde de absorciéon hasta 50 eV por encima debido a efectos de
scattering.
> Region de EXAFS, del inglés Extended X-ray Absorption Fine Structure, que

se debe principalmente a scattering simple.

Extended X-ray
1s to continuum HH Absorbtion Fine Structure
(EXAFS)

!

Destructive  Constructive
Interference  Interference

Rising Edge

X-ray
Absorbtion
Near Edge
Structure

(XANES)

< 1s to (n+1)p HH

Normalized Absorption

<

Incident Energy (eV)

Figura A. 7 llustracion esquematica del borde de absorciéon de Rayos-X. (Figura cortesia de Wikipedia)

La espectroscopia EXAFS se usa para conocer el entorno quimico local de, es decir,
las primeras 2-3 capas de atomos alrededor del atomo que absorbe de un

determinado elemento. La interaccién de un intenso haz de luz de rayos X
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monocromatico, que se genera con radiacién sincrotrén, con una muestra produce
la absorcion de energia que hace que disminuya la intensidad del haz entrante. Esta
absorcion (al igual que ocurria en el caso de radiacién UV-visible) solo se produce si
la energia del fotén es suficiente como para excitar un electrén del nicleo; este
fenémenc se ve como un borde de absorcién en el espectro de absorcién de rayos
X. Las variaciones en la oscilacién de absorcion de rayos X como una funcion de la
energfa de los fotones por encima del borde de absorcién se conoce como EXAFS.
Estas oscilaciones dan informacién sobre el nimero atémico, la distancia y el nimero

de coordinacién con los &tomos vecinos.

La espectroscopia XANES se define en lineas generales como el andlisis de los
espectros obtenidos en los experimentos de absorcion de rayos X. Es una técnica
sensible al elemento especifico y al enlace que determina la densidad de estados
vacfos en una molécula. Usa radiacién sincrotrén y nos da informacién de las
propiedades electronica, estructurales y magnéticas de la materia. Los rayos X son
radiacion electromagnética ionizante que tienen suficiente energia como para excitar
un electrén desde el niclec de un dtomo hasta un estado vacio por debajo del umbral
de ionizacién llamado estado exciténico, o hasta el continuo que esta por encima del

umbral de ionizacién.

La energia del borde aumenta cuando aumenta el estado de oxidacién, este hecho
se puede explicar usando un modelo electrostatico: los atomos con un mayor
potencial de oxidacién necesitan méas energia de rayos X para excitar sus electrones
del niicleo porque el nicleo tiene menor apantallamiento y, por tanto, mayor carga

efectiva.



La cromatografia es una técnica analitica usada para la separacién de mezclas
quimicas. El objetivo de toda cromatografia es conseguir una separaciéon que ayude
a identificar a los componentes y/o a conocer su concentracién. La cromatografia se
basa en la distribucién de los componentes de la muestra entre una fase moévil (que
puede ser un gas, un liquido o un fluido supercritico) y una fase que permanece

estacionaria (que puede ser un sélido, un gel o un liquido).

Existen diversos tipos de clasificaciones de las cromatografias existentes segun el
mecanismo de separacién que empleen (adsorcién, reparto, cambio iénico, exclusion
por tamafios, afinidad), segun la naturaleza de las fases moéviles implicadas (de gases,
liquida, de fluidos supercriticos) y segun la disposiciéon de las fases en el espacio

(columna o plana).

Conceptos basicos en cromatografia:

> El cromatograma que representa la sefial de un detector frente al tiempo. Los
componentes aparecen en él como picos que emergen desde la linea base.

> El tiempo de retencién que es el tiempo medio de permanencia de un analito
en la columna. Se mide en el maximo de la distribucion.

> El tiempo muerto que es el tiempo medio que tarda una sustancia que no se
retiene en recorrer la columna (tiempo que la fase moévil tarda en recorrer la

columna).
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> El tiempo de retenciéon corregido que es el tiempo medio de permanencia de
un analito en la fase estacionaria que se obtiene de la diferencia de los dos
tiempos anteriores. Los distintos componentes presentan diferentes valores
del tiempo de retencién y eso es lo que permite su separacion.

> El factor de retencién o factor de capacidad es una medida de la fuerza con
que la fase estacionaria retiene un soluto.

> La selectividad o el factor de separacion indica la capacidad de un sistema
cromatografico para eluir distintas especies quimicas a diferentes velocidades
y, por tanto, para separarlas.

> La eficacia de la columna es una medida del ensanchamiento de los picos
durante el proceso de separacién en la columna. La eficacia de la columna
depende del nimero de platos teéricos (N) por unidad de longitud de la
columna (L). Un plato tedrico es un tramo de columna en el que se produce un

equilibrio de distribucién entre las fases.

La teoria de platos considera a la columna como si estuviera formada por secciones
separadas en las que se produce la distribuciéon del soluto entre la fase mévil y la fase
estacionaria. Cada seccién de la columna es un plato teérico y presupone que existen
condiciones de equilibrio durante toda la elucién, lo cual es completamente falso
porque las fases se mueven tan rapido una con respecto a la otra que no da tiempo
a que se alcance el equilibrio. Cuanto mayor es N en una columna mas eficaz es. La
longitud de la columna y el nimero de platos teéricos que contiene se relacionan a

través de la altura equivalente a un plato teérico (H). L=HN



En esta tesis doctoral emplearemos la cromatografia de gases que se utiliza para la
separacion de analitos volatiles o volatilizables. El analito es transportado por una
fase mévil gaseosa inerte (He en nuestro caso) que no contribuye al proceso de
separacion, es simplemente un gas portado de los analitos a través de la fase

estacionaria, en nuestro caso una columna sélida.

Esta cromatografia permite analizar cualquier tipo de muestra: sélida, liquida o
gaseosa, siempre y cuando sus componentes sean estables a las temperaturas de
trabajo. La cantidad de muestra introducida no debe de causar sobresaturacion de la
columna o del detector, aunque suele ser la columna la que limita la maxima cantidad

de muestra a usar.

Las partes de un cromatégrafo de gases se pueden ver en la siguiente figura (Figura

A.8)
g Gas Portador
1. Fase movil. Inyector Detector
2. Inyector .
Caolurmna
3. Horno de la columna. }' !
4. Columnas
Horno
5. Fase estacionaria. Cstatiila de Dantrol
"
6. Detector. Sisterna de Adquisicidn y
Procesamiento de Datos (El Control
i H del Cromatdgrafo también se puede ,—-
7. Sistema de reglstro de datos. efectuar mediante la Computadora) SD

Figura A. 8 Esquema de un cromatégrafo de gases.
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El factor clave en la cromatografia 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 mas 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 separacién pues, afecta a la
distribucion de los analitos entre la fase moévil (volatilidad) y la fase estacionaria
(reparto, adsorcién). En conclusién, el éxito de la separacién depende de la
temperatura y la temperatura de la columna depende del punto de ebullicién de los

analitos y del grado de separacién que se requiere.

La separacion por cromatografia de gases se puede llevar a cabo por elucién
isotérmica, es decir, a una temperatura constante este método suele emplearse para
separar mezclas en las que los componentes tienen punto de ebullicion muy
parecidos o |la separacién mediante gradiente de temperatura también llamada
temperatura programada que consiste en un aumento programado de la
temperatura, esta configuracion se utiliza cuando se pretende separar solutos cuya
volatilidad varfa en un intervalo amplio de temperaturas; a medida que la temperatura
aumenta, |a presion de vapor del analito aumenta y este eluye mas rapidamente (ver
ejemplo en Figura A. 9). La columna alcanza la temperatura durante la separacién y

las especies se separan segln su rango de polaridades o la presién de vapor.
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Figura A. 9 Ejemplos de separacién con isoterma a 150 °C (a) y con preprograma de temperaturas

entre 50 y 250 °C a 8 °C/min (b).
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El sistema de deteccién en cromatografia se sitlia a la salida de la columna de
separaciéon y deben de tener un volumen pequefio 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 envia a un ordenador para su procesado. Las
caracteristicas que definen a un detector son: la selectividad, la sensibilidad, la
estabilidad, el tiempo de respuesta, el limite de deteccién, el intervalo de linealidad,
si supone la destrucciéon o no de la muestra, etc. Los detectores més empleados en
cromatografia de gases son el detector de ionizacidn de llama (FID), el detector de
conductividad térmica {TCD), estos dos fueron los empleados en la presente tesis

doctoral, espectrometria de masas (MS) y el detector por captura electrénica (ECD).

El detector de ionizacién de llama (FID) es uno de los mas utilizados, su repuesta es
casi universal a los compuestos organicos y es un detector destructivo. El
funcionamiento consiste en quemar en una llama aire-hidrégeno los compuestos
organicos que contienen &tomos de carbono que al quemarse producen cationes que
conducen una corriente eléctrica desde la punta de la llama del quemador que actia
como anodo hasta un colector catédico situado sobre la llama (ver Figura A. 10,
izquierda). Esta corriente eléctrica es la sefial que da el detector y es proporcional al
nimero de atomos en la llama. La repuesta FID es maxima para los hidrocarburos,
baja para las sustancias que contienen N, S o halégenos y el FID es insensible a los

grupos carbonilo, amina, alcohol y a los gases no combustibles (agua, CO,, SO, y NO,).
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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 metaélicas
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 H,)
presentan conductividades térmicas entre 6 y 10 veces mayores que los compuestos
organicos, por tanto, cuando un compuesto organico 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 sefial del detector, la cual se amplifica, se
digitaliza y se envia a un ordenador. En los cromatégrafos 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 estan en un

circuito de puente de Wheatstone (ver esquema en Figura A. 10, derecha). Este tipo
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de deteccién presenta un amplio rango lineal (~10°), tiene una repuesta universal
tanto de especies organicas como inorganicas, no es destructivo y es barato, en
contrapunto tiene una baja sensibilidad (no es muy adecuado para columnas
capilares) y no es selectivo (lo cual es una consecuencia directa de que dé una

respuesta universal).

La cromatografia de gases permite tanto la separacién de los componentes de una
muestra como nos proporciona informacién cualitativa y cuantitativa de los mismos.
Se emplea para compuestos muy volatiles y estables térmicamente y se aplica en la
determinacion de contaminantes de aguas, pesticidas y diversos compuestos de la
atmoésfera. Se emplea en la industria agroalimentaria para la determinaciéon de
alcoholes, esteres, acidos de cadena corta, etc. Asi como en la industria del petréleo
para la detecciéon de los hidrocarburos. Por ultimo, se emplea en los analisis clinicos

y toxicolégicos para la deteccién de medicamentos, de drogas, suero y orina.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica no
destructiva que permite la elucidacion de la estructura quimica, dindmica e
interacciones moleculares en muestras de origen muy diverso aportando incluso
resultados cuantitativos. Mediante RMN se pueden estudiar moléculas en estado
solido, semi-sélido y en disolucién y su rango de aplicacion es muy amplio, cubre

desde los compuestos quimicos y biolégicos en estado puro (gj. proteinas, DNA, etc),



hasta las mezclas de compuestos tales como alimentos, preparados farmacéuticos,
muestras de tejidos blandos o fluidos de organismos vivos, etc. Ademas, el rango de
tamafio molecular que puede estudiarse va desde las pequefias moléculas organicas
y péptidos hasta proteinas o DNA con un limite de tamafio de aproximadamente 80

kDa.

En esta tesis doctoral se va a usar |a resonancia magnética nuclear en disolucién que
permite determinar la estructura tridimensional y dindmica de moléculas disueltas

tanto en agua como en cualquier otro disolvente.

El origen de la resonancia magnética radica en una propiedad de origen cudntico que
afecta a las particulas subatémicas (electrones, neutrones y protones) que
constituyen la materia, se trata del fenémeno del espin. El espin aparece de forma
natural como un cuarto nimero cuantico de la funcién de onda cuando se resuelve la
ecuacion de onda de Schrédinger incluyendo el efecto relativista y representa una
propiedad general de las particulas que puede entenderse facilmente por analogia
con las propiedades de los electrones. Es sabido que los electrones que circulan por
una bobina generan un campo magnético en una determinada direccién. De manera
analoga, los electrones del atomo circulan alrededor del nicleo y generan un campo
magnético que llevara asociado un determinado momento angular. Existe un
momento angular asociado a la particula misma ya se trate del electrén, protén y
neutrén, y éste se describe mediante el nimero cuantico de espin que puede tomar

valores de + V2 y -Ja.
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De particular interés para la resonancia magnética nuclear es el espin de los protones
y neutrones del nicleo atémico. En el nicleo atdmico, cada protédn se puede aparear
con otro protén con espin antiparalelo (algo analogo a lo que sucede con los
electrones en los enlaces quimicos). Los neutrones también pueden hacerlo. Los
pares de particulas que resultan de combinar un espin de signo positivo con otro
negativo, da como resultado un espin neto de valor cero. Por esta razén niicleos con
nliimero de protones y neutrones impar dan lugar a un espin neto, donde el niimero
de desapareamientos contribuye con ¥ al total del nimero cuantico de espin nuclear,
denominado I. Por tanto, entre los elementos de la tabla periédica, cada isétopo de
un determinado atomo, dependiendo de cual sea el nimero de protones y neutrones
del nicleo, va a tener un determinado valor de I. Por ejemplo, el '*C tiene un nimero
par de neutrones y protones y por tanto, su I=0 y es inactivo en RMN, mientras que
el *C o el 'H, presentan un nimero impar y son un nlcleos activos en RMN. Ambos

son los nlcleos que se mediran en esta tesis doctoral.

El momento de espin angular que un nicleo puede tomar va desde +l a -1 en pasos
enteros y este valor se conoce como el nimero cuantico magnético, m. Para un
nlicleo dado, el nimero total de estados posibles del momento angular es (21+1). El

momento angular de espin es una magnitud vectorial.

Cuando una particula subatémica con espin 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 nicleos con espines | = 2 de una
molécula pueden ser considerados como pequefios imanes con direcciones

Norte/Sur (dos posibles estados de energia). En ausencia de campo magnético los



espines se encuentran desordenados pudiendo apuntar en cualquier direccién. En
presencia de un campo magnético intenso (Bo) los “imanes” de los espines nucleares
de la muestra tenderan a orientarse preferentemente, aunque no exclusivamente, en
la direccién del campo magnético externo (Figura A. 11, derecha) generandose un

pequefio exceso de poblaciéon en el nivel de menor energia.

Muestra

A SR 6 904
' !44'##

Figura A. 11 Desdoblamiento de los niveles de energia degenerados de espin por la acciéon de un

A A -

campo magnético externo (izquierda) y situaciéon de equilibrio de los espines dentro de un campo
magnético (derecha). (Figura cortesia de la pagina web de la unidad de resonancia magnética nuclear
de la USC).

La situacion de resonancia entre los dos estados se consigue aplicando una radiacién
electromagnética (generalmente en la region de las radiofrecuencias, MHz) que tenga
exactamente el valor de energia AE. La energia de un fotén es E = hy, donde v es su

frecuencia que se conoce como frecuencia de Larmor.

Un pequefio pulso en la regién de las radiofrecuencias (MHz) aplicado en un plano
perpendicular al campo magnético del iman genera un segundo campo magnético
que puede inducir transiciones (cambios de poblacién) entre los estados del espin.
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Esto sucedera cuando el pulso tenga exactamente la energia exacta AE que separa
los dos estados +)2 y -4, o dicho de otro modo, cuando su frecuencia coincida con
la frecuencia de Larmor. A nivel macroscépico, durante el tiempo que dura el pulso,
este segundo campo magnético se producen rotaciones de los espines nucleares
“imanes”. Cuando el pulso deja de aplicarse los espines dejan de rotar y quedan
alineados en una direccién en principio arbitraria que puede no ser la misma que la
situacion de equilibrio (ver Figura A. 12). Las energias implicadas para producir estas
transiciones son muy débiles, entran en el rango de las frecuencias de radio (MHz) y

de las microondas (GHz) por lo que no producen efectos destructivos en la muestra.

VEAKIAK.
et de = et e

Figura A. 12 Situacién fuera del equilibrio creada tras la aplicacién de un pulso de la frecuencia
adecuada (radiofrecuencia. (Figura cortesia de la pagina web de la unidad de resonancia magnética

nuclear de la USC).

Cuando el pulso cesa, los espines nucleares que se encuentren fuera del equilibrio
tienden a recuperar espontaneamente el estado inicial de poblaciéon de equilibrio.

Esto se consigue emitiendo el exceso de energia en forma de una onda de radio a la



frecuencia de Larmor de los espines (ver Figura A. 13). Esta sefial es amplificada y

digitalizada convenientemente y es lo que se conoce como un espectro de RMN.

RATEERY

Figura A. 13 Vuelta a la situacién de equilibrio después del pulso de la Figura A. 12 que nos lleva a la
situacién inicial donde los pequefios imanes estén alineados con Bo y emitiendo el exceso de energia
y produciendo la sefial de RMN. (Figura cortesfa de la pagina 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 relajacién que conducen a los espines nucleares de vuelta
a la condicién 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 multiples 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 nicleo determinado

resonaria siempre a una radiofrecuencia concreta sin importar el compuesto quimico
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del que forma parte, pero esto no ocurre asi, lo que sucede es que el campo
magnético que se siente en las inmediaciones del nicleo no es el mismo para todos
los nucleos de la muestra. Existen efectos locales de los demas nucleos vecinos,
especialmente de aquellos nucleos con espines activos a la RMN, asi como un efecto
de apantallamiento de campo debido a la nube de electrones circundantes que hacen
que el campo efectivo que siente cada nucleo sea ligeramente diferente segun su

entorno quimico y menor al del propio campo magnético externo Bo.

Dado que el campo magnético efectivo en general va a ser diferente para cada tipo
de nucleo no equivalente (con entorno quimico diferente), también lo va a ser el gap
de energia entre sus estadosa yf, y en definitiva también su frecuencia de
resonancia caracteristica. Las diferencias de apantallamiento en las inmediaciones de
cada nucleo van a dar lugar a diferentes picos en el espectro (frecuencias) de RMN.

La RMN, por tanto, es una prueba de la estructura quimica.

En este punto es importante destacar el hecho de que incluso para un mismo nucleo
en dos moléculas iguales, existen diferencias de apantallamiento quimico segun cual
sea su orientacién respecto al campo magnético B, del iman y, por tanto, deberian
dar lugar a frecuencias de resonancia diferentes. En realidad, esto es lo que sucede
para muestras estaticas, por ejemplo, sélidos, sin embargo, para el caso de moléculas
en disolucién, el rapido movimiento de rotacién molecular hace que estas diferencias
se promedien y sélo se obtenga una unica frecuencia para cada tipo de nucleo no
equivalente. Para moléculas en disolucién, en general se puede obviar el efecto de la

orientacién de la molécula respecto al campo.



El desplazamiento quimico, 8 mide la diferencia de frecuencia respecto a un
compuesto de referencia. El compuesto de referencia para RMN de 'H y 3C es

el tetrametilsilano, TMS ((CHs). Si) que define el cero en la escala de partes por millén

(ppm).

En resumen, la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica
no destructiva (la muestra se recupera intacta tras los experimentos) que permite
estudiar casi cualquier elemento (is6topo) de la tabla periddica ('H, 3C, 3'P, N, 2Na,
Z7Al, 2°Sj, ...). La informacién molecular se obtiene por medio de espectros de RMN.
Existe una enorme variedad de tipos de espectros de RMN y cada uno de ellos es
sensible a un tipo de informacién molecular (estructura covalente o de enlaces
quimicos, proximidad espacial entre atomos, difusion traslacional molecular, difusién
rotacional, etc.). Los espectros de RMN modernos pueden tener una o mas
dimensiones (1D, 2D, 3D, 4D, ...) lo que permite obtener informacién molecular de
una forma rapida y precisa y que a su vez evita problemas en los analisis debidos a

una posible congestion de sefiales.

Todas medidas de RMN que se muestran en esta tesis doctoral fueron realizadas en
un espectrometro Bruker NEO 750 con un campo magnético de 17.61 T (750 MHz
resonancia 'H) con una sonda para RMN en disolucién de PA-TXI-HFCN ('H F/™C/™>N)

con sistema de sintonia y matching automaticos y gradientes PFG en eje z.
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Anexo 2. Espectrometria de Masas para la Sintesis Electroquimica de

Ag5-AQCS
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Figura A. 14 Espectro de Masas completo para una muestra de Ag-AQCs sintetizada por el método
electroquimico (arriba) y su correspondiente blanco (abajo).
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Figura A. 15 Region aumentada del espectro de masas completo (Figura A. 14) para ver el pico
caracteristico de Ag-AQCs marcado con un *, correspondiente al aducto de Ags-AQCs (identificado en

la Figura A. 18)
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Figura A. 16 Region aumentada del espectro de masas mostradp en la Figura A. 15 para ver todos los
Ag-AQCs detectados marcados con un *, correspondiente a los diferentes aductos de Ags-AQCs
(identificado en las Figura A. 18, Figura A. 19, Figura A. 20)
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Figura A. 17 Regién aumentada del espectro de masas mostradp en la Figura A. 15 para ver todos los
Ag-AQCs detectados marcados con un *, correspondiente a los diferentes aductos de Agi;-AQCs
(identificado en la Figura A. 21, Figura A. 22) y Ag,-AQCs (identificado en la Figura A. 23).
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Figura A. 18 Region aumentada del espectro de masas mostradp en la Figura A. 16para ver los picos
detectados de Ags-AQCs a m/z= 821.48 con los correspondientes aductos y el ajuste tedrico.
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Figura A. 19 Region aumentada del espectro de masas mostradp en la Figura A. 16 para ver los picos
detectados de Ags-AQCs a m/z= 841.51 con los correspondientes aductos y el ajuste tedrico.
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Figura A. 20 Region aumentada del espectro de masas mostradp en la Figura A. 16 para ver los picos
detectados de Ags-AQCs a m/z= 866.55 con los correspondientes aductos y el ajuste teérico.
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Figura A. 21 Region aumentada del espectro de masas mostradp en la Figura A. 17para ver los picos
detectados de Ags-AQCs a m/z=529.63 con los correspondientes aductos y el ajuste tedrico.
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Figura A. 22 Regién aumentada del espectro de masas mostradp en la Figura A. 17 para ver los picos
detectados de Ags-AQCs a m/z= 547.70 con los correspondientes aductos y el ajuste tedrico.
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Figura A. 23 Region aumentada del espectro de masas mostradp en la Figura A. 17 para ver los picos
detectados de Agz-AQCs a m/z= 489.78 con los correspondientes aductos y el ajuste tedrico.
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Anexo 3. Caracterizacién de Muestra Ags:-AQCs

Los clusteres de Ag de 2-3 dtomos se sintetizaron utilizando el método de sintesis
electroquimico desarrollado anteriormente en el grupo de investigacion en el que se

enmarca esta tesis para clusteres de plata*-'** de dichos tamafios.
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Figura A. 24 (A) Espectro de espectroscopia de absorcion UV-Visible, (B) Espectro de fluorescencia
UV-Visible de la sintesis electroquimica de clusteres de Ag de 2-3 dtomos desnudos, purificada con
NaCl y concentrada en un rotavapor con una concentracion de Ags-AQCs de 0.12 mg/L. En el espectro
de fluorescencia (B) se muestra en negro el espectro de excitacion con una longitud de onda de
emision de 340 nm y en naranja se muestra el espectro de emision excitando a una longitud de onda
de 230 nm.

A partir de las dos bandas de emisién de Figura A. 24 B podemos calcular una
aproximaciéon de la energia del band gap para los clusteres sintetizados
mayoritariamente (Aem:1= 300 Nnm, Aem> = 340 nm). Utilizando de nuevo la ecuacién

deducida por el modelo de Jellium (ecuacion A.1) y el valor de la energia del nivel de
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Fermi de la Ag (5.5 eV) podemos determinar el nimero de atomos que forman los

Ag-AQCs sintetizados (ecuacion A.2).

hc EF (A1)

1 N/3

N; = 2 &tomos y N, = 3 dtomos (A.2)
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Anexo 4. Comparacion de las constantes cinéticas del proceso de
reduccion del DPPH « por metanol catalizado por Ags-AQCs con otros

antioxidantes de la bibliografia.

k/(M~1s~1) k/(M~%s~1) [DPPH - ]/[AQCs] Referencia
Ags- AQCs] = 3.7 x 108
l[\ngs ] 290 - 3x 103 Esta Tesis
Ags- AQCs] = 4.6 x 108
I[VI & ] 474 ; 2.4x10° Esta Tesis
Ags- AQCs] = 7.4 x 108
I[VI & ] 732 - 1.5 x 103 Esta Tesis
Ags- AQCs] = 3.7 x 107
I[Vlgs ] 1507 - 3 x 10? Esta Tesis
Ags- AQCs - 3.25x10° ~ 1.8x103 Esta Tesis
Phenolic acids ~380 - 9.5 199
Flavan-3-ols ~349 - 9.5 199
Flavonols ~412 - 9.5 199
Resveratrol 138 95 199
Ascorbic Acid 330 9.5 199
Trolox 306 9.5 199
Vitamin E
a-tocopherol (TOH)

390
2,2,5,7,8-pentamethyl- 265 10°

~3.6 x 10

6-hydroxychroman
(PMHC) 330 - o

2.4 ~2.7 x 1072

2,6-di-tert-butyl-4-
methylphenol (BHT)
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Anexo 5. Calculos DFT para la completa oxidacion de azufres

catalizada por Ags-AQCs (52> 5)

Los calculos tedricos siguientes fueron realizados por Prof. Giampaolo Barone de la

Universidad de Palermo.

Los calculos DFT y QM/MM se han llevado a cabo usando B3LYP?°'292 con una
optimizacion geométrica completa y usando el funcional 6-31G(d,p)2°32°* para los
atomos H, C, N, O y S y Lanl2dz?> para Ag. El método ONIOM?% se usé para las dos
capas QM/MM y el campo de fuerzas UFF?%7 se usé en la capa mas baja. El agua como
disolvente se consideré con el método C-PCM?%°8, Las estructuras de los estados de
transicion se encontraron usando la sincronizacién de estados guiada por el método
quasi-Newton?®. Los calculos de frecuencia, con la aproximaciéon del oscilador
armonico, se llevaron a cabo en las geometrias optimizadas para confirmar que se
corresponden con estructuras de minima energia (todas con frecuencias de vibracién
real) o estados de transicién (con una frecuencia de vibracién imaginaria). Todos los

calculos se llevaron a cabo con el programa Gaussian092'°.

Para llevar a cabo los calculos tedricos se escogié como modelo el tiol mas simple
que existe, el metanotiol (CHsSH) y los clusteres de plata de 5 atomos. Se obtuvo
que dos moléculas de tiol interaccionan con una molécula de oxigeno absorbido sobre
cluster Ags(0O,)sy en una primera fase pierde tanto el hidrégeno como el grupo metilo,
cada uno de ellos se adsorbe a un radical superoxo y forma la especie adsorbida SOO

en dos etapas de reaccién con dos estados de transicion (ver Figura A. 25).
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Figura A. 25 Reaccién de CHsSSCHs (a) y de CHsSH (b,c) en Ags/(O2)s con rotura del S-S y formacion
de SOO como especies intermedias que forman preferentemente el OOSCHs como primer intermedio
(c) y eliminando el grupo metilo como segunda etapa.
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En la segunda fase de la reaccién (ver Figura A. 26) la especie SO0 se puede oxidar

a sulfato a través de cuatro Intermedios y cinco estados de transicién.
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Flgure A. 25 Reaccldn de oxddaddn da SO0 en Agef{T- 8 les especies sulfato.

La reaccion de axidacion del grupo tiol a sulfato mediada por la accitn de Ags-AQCs
oxigenados es energéticamente muy favorable (ver esquema resumen en |a Flgura
A. 27) y sigulendo este mecanismo de reaceldn el claster de Ag: separa el &tomo de

S de la parte orgénica de la molécula en el primer paso de oxidacién.
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(i)DH
@) —sH + Ag,0), —> (o,)zal,,—oos

@)—o0

(0,),Ag;7—008 —» (0,),Ag;/—00800 —» (0,),0Ag;—00S0
R 1 12

.

(0,)Ag—0s0, <— (0),0Ag—0s0, «— (0,),Ag;—00s0,
B I4 13

Flgura A. 27 Esquema resumen de reaccion desde el grupo tiol al grupo sulfato en un clister de Ags
oxigenado.
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Anexo 6. Resultados de la hidrogenacién de CO; catalizada por

Ni/SiO»-Al,O3

a) g9
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Figura A. 28 a) Conversion frente a la temperatura y b) Representacion de Arrhenius para la reaccién
de hidrogenacion de CO; catalizada por el catalizador comercial de la casa Sigma Aldrich Ni/SiO2-Al2Os
cuyo /oading es 68 %.
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