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1. INTRODUCCION

La reaccién de Heck es un método efectivo para el acoplamiento cruzado C-C, dando
lugar a alquenos con un gran valor farmacéutico e industrial. Esta reaccion generalmente
se realiza utilizando un catalizador disuelto en el medio de la reaccion para aumentar su
velocidad. En estas condiciones se logran obtener altos rendimientos de productos, sin
embargo, se presenta el problema de separacion y reutilizacion del mismo catalizador en
varios ciclos cataliticos. El incremento de demanda por la denominada quimica fina y
regulaciones ecoldgicas requieren del desarrollo de nuevas tecnologias para reacciones
de acoplamiento cruzado con la presencia de metales de transicion que provean la
sintesis conveniente para los sistemas regio- y estéreo- definidos. En los ultimos afos
se han realizado numerosos intentos para realizar esta reaccion con catalizadores
separables del sistema, utilizando paladio soportado en diversos materiales. Algunos
ejemplos son carbono, soportes de 6xidos metalicos, ceramicos, zeolitas, dendrimeros,
micelas y tamices moleculares, todos como soportes. Sin embargo, el dioxido de titanio
nanotubular no ha sido reportado aun. Los nanotubos de titania son un material
intensivamente estudiado, que se caracteriza por tener mesoporos (diametro interno de
los poros 4-10 nm) y propiedades fisicoquimicas unicas. Este material tiene una gran
variedad de aplicaciones, incluyendo la catalisis y fotocatalisis. La gran capacidad de
intercambio catidnico de los nanotubos de TiO2 deberia permitir una alta carga de un
catalizador activo, con una distribucion homogénea y alta dispersion. La morfologia
abierta de los nanotubos, ausencia de microporos y alta area superficial especifica
deberia facilitar el transporte de reactivos durante la reaccion. Las propiedades
semiconductoras de los nanotubos de TiO, podrian resultar en fuertes interacciones
electronicas entre el soporte y el catalizador, que podria mejorar el desempefio catalitico
en reacciones de acoplamiento de Heck. En este trabajo reportamos la sintesis y
caracterizacidon de catalizadores de paladio soportados en materiales nanotubulares de
TiO,, designados Pd/NT, y su evaluacidon como catalizadores heterogéneos para

reacciones de Heck de sustratos arilo.



2. ANTECEDENTES

La catalisis en quimica se define como el proceso de aumentar o disminuir la velocidad
de una reaccion quimica, por medio del uso de un catalizador, el cual se emplea en
pequefias cantidades sin consumirse en el proceso, lo que significa que el catalizador se
mantiene sin cambio y, por tanto, podria volver a ser usado nuevamente. Sin embargo,
en la practica la situacion es diferente. La mayoria de procesos cataliticos en quimica
organica se desarrollan en una mezcla de reaccion que incluye reactivos y catalizador
y/o disolventes, en la llamada catalisis homogénea. Al finalizar la reaccion, el catalizador
termina mezclado con productos, subproductos y reactantes sobrantes, lo que complica
su separacion y la hace mas dificil ya que el catalizador esta presente en cantidades muy

pequenas.

El uso de metales como catalizadores es muy comun en quimica organica. Se basa en
el empleo de especies metalicas en cualquiera de sus formas quimicas (elemental, sales
o compuestos organometalicos). A nivel industrial y en los laboratorios las reacciones
catalizadas por metales son de gran importancia y entre ellas se encuentran las
reacciones de acoplamiento en las cuales se forman nuevos enlaces carbono-carbono,
gue son ampliamente usadas para la obtencidén de diferentes compuestos. El precio de
estos catalizadores, al mismo tiempo con la necesidad de realizar procesos que sean
ambientalmente limpios, hacen necesario buscar sistemas en donde el catalizador se
pueda recuperar de la mezcla de reaccion. El método mas sencillo consiste en depositar
la especie activa (metal y/o ligando) sobre un soporte solido que se separe de la mezcla
de reaccion por filtracion o deposicion. En el presente trabajo de tesis se prepararon
catalizadores de Pd soportados en nanotubos de titania para ser usados en la reaccion
de acoplamiento de Heck.



2.1. Reacciones de acoplamiento

Las reacciones de acoplamiento, de forma muy general, son reacciones en las cuales
dos moléculas organicas se unen, formando un nuevo enlace C-C, con la ayuda de un
catalizador metalico. Este tipo de reacciones se puede dividir en dos tipos basicos,
reacciones de homoacoplamiento, en las cuales ambos reactivos son la misma molécula
(Esquema 1a) y acoplamiento cruzado, donde los reactivos son moléculas distintas

(Esquema 1b).

Cu(OAc),
) — > — -
Piridina

o
©/ n- Bu3N

Esquema 1. Reacciones de homoacoplamiento (a) y heteroacoplamiento (b).

El primer ejemplo de una reaccidon de acoplamiento de dos carbonos sp? catalizado por
un metal fue en 1901, cuando Ullmann"? hizo reaccionar dos anillos aromaticos (cloruro
de arilo) con un equivalente de cobre a 200 °C para dar el bifenilo correspondiente
(Esquema 2). La limitante principal de esta reaccion es que solo se pueden obtener

bifenilos simétricos.

X Cu R\_ -
| /\R 200°C /\ / \ XR

Esquema 2. Esquema general de la reaccién de Ullman.

No fue sino hasta 70 afios después, cuando realizaron dos avances significativos, que

reiniciaron el interés de la comunidad cientifica en éste tipo de reacciones; el primero fue

' F. Ullmann, J. Bielecki. Berichte der Deutschen Chemishen Gesellschaft. 1901, 34, 2174.
2 F. Ullmann. Justus Liebigs Annalen der Chemie. 1904, 332, 38.



la reaccion de acoplamiento entre olefinas y halogenuros de arilo, utilizando un
catalizador de paladio. Esta reaccion fue encontrada de forma independiente por Heck®
y Mizoroki* (1968). El segundo descubrimiento fue realizado por Kumada® y Corriu®
(1972), y consistia en el uso de niquel en reacciones de acoplamiento entre reactivos de
Grignard y halogenuros de arilo. El uso de niquel incité naturalmente a la busqueda de

otros metales de transicién que permitieran catalizar dicha reaccion de acoplamiento.

Esto llevd al desarrollo de una gran cantidad de reacciones catalizadas por metales de
transicion para la formacion de moléculas organicas. Los metales de transicidn tienen la
capacidad unica de activar diferentes compuestos organicos, y a través de esta

activacion, formar nuevos enlaces.

Entre los metales de transicion empleados, fue el paladio el que resulté ser de los mas
eficientes y ahora es ampliamente utilizado. El evento que estimulo la investigacion del
uso de paladio en reacciones organicas fue el descubrimiento de la oxidacién de etileno
a acetaldehido por medio de un catalizador de paladio (Esquema 3), dicho proceso,
conocido como proceso de Wacker, adquirié una gran importancia industrial.”

PdCl, CuC|2

H2C:CH2
THoLro.0, H,0, O,

Esquema 3. Esquema basico del proceso de Wacker.

La subsecuente investigacién de la carbonilacion catalizada por paladio conllevé al
desarrollo de una vasta cantidad de reacciones para la formacion de enlaces C-C (Figura

1).

®R. F. Heck. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 5518.

4 (a) T. Mizoroki, K. Mori, A. Ozaki. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1971, 44, (2), 581. (b) K. Mori, T.
Mizoroki, A. Ozaki. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1973, 46, (5), 1505.

® K. Tamao, K. Sumitami, M. Kumada, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 4374.

®R. J. P Corriu, J. P. Masse, J. Chem. Soc. 1972, 144.

7 J. Smidt, W. Hafner, R. Jira, J. Sedimeier, R. Sieber, R. Riittinger, H. Kojer, Angew. Chem.
1959, 71, 176.
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Figura 1. Ejemplos de diversas reacciones de acoplamiento catalizadas por metales.

En el 2005 el Premio Nobel de quimica fue otorgado a los avances en reacciones
catalizadas por metales para la formacién de enlaces dobles C-C (Schrock, Grubbs y
Chauvin). En el 2010 el Premio Nobel de quimica se otorgd a los avances en la formacion
de enlaces sencillos C-C por medio de reacciones de acoplamiento cruzadas catalizadas

por paladio (Suzuki, Negishi y Heck).

Como el presente trabajo de investigacion esta relacionado con reacciones de
acoplamiento catalizadas por paladio a continuacién se profundizara un poco mas en

este tipo de reacciones.

2.1.1. Reacciones de acoplamiento catalizadas por paladio

El acoplamiento cruzado catalizado por paladio se basa en que dos moléculas se unen
al paladio a través de la formacion de enlaces carbono-metal. De ésta forma, los atomos
de carbono son acercados uno al otro y posteriormente estos atomos de carbono se unen

entre si, logrando la formacion del nuevo enlace simple carbono-carbono.



Se tienen dos tipos generales de reacciones de acoplamiento cruzado®, las cuales han
adquirido importancia en sintesis organica (Esquema 4), éstas son:

Rl
p )
RX 5 RX d(0) - R./\/R [wa Pd_ (1)
electrofilo nucledfilo R
intermediario de
organopaladio
Pd(0 AR
RX 5 R"M #» R-R" [via Pd_ (2)
electrdfilo nucledfilo R

intermediario de
organopaladio

Esquema 4. Tipos generales de reacciones de acoplamiento cruzado.

Las dos reacciones son catalizadas por Pd(0), y ambas utilizan un halogenuro RX (o un
compuesto analogo) y un electréfilo. La diferencia entre las reacciones radica en el
nucleofilo; en el primer tipo se emplea una olefina, en cambio, en el segundo tipo se tiene
un compuesto organometalico R’M. Ambas reacciones inician formando un complejo de
organopaladio RPdX de la reaccion del halogenuro con el Pd(0). Este complejo
posteriormente reacciona con el nucledfilo. Las condiciones de reaccion se consideran
leves, ya que se utilizan halogenuros organicos (o compuestos analogos) y olefinas o
compuestos organometalicos de baja reactividad.

2.1.2. Reaccioén de Heck
Entre 1968 y 1972, Mizoroki*, asi como Heck®, descubrieron independientemente el uso

del Pd(0) como catalizador para el acoplamiento entre halogenuros de arilo, bencilo y
estirilo con olefinas (Esquema 5).

8 Jan-E. Backvall. Kungl. Vetenskaps Akademien. 2010.



O OMe

Li,PdCl, (1.8 mol%) X

Heck 1968

| PdCl, (1.0 mol%) ©/\
+ — o~
©/ KOAc, MeOH, 120 °C

74 %

OMe  cycl,, NaCl, O,, HCI
MeOH, RT, 24 h

=

60%

Mizoroki 1971

©/ ©/\ Pd(OAc); (1.0 mol%) = O
nBusN, 100 °C, 2 h O

75 %

Heck 1972

Esquema 5. Algunas reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por Pd(0).

Por medio de este descubrimiento, Heck disefid una reaccion sin precedente, una
arilacién o alquilacién de una olefina. Esta reaccion se convirtié en una de las reacciones
mas importantes para la formacion de enlaces sencillos C-C. En los primeros
experimentos el compuesto de organopaladio (RPdX) era formado a partir de un
compuesto organico con mercurio (RHgX) y una sal de paladio. Debido a que se forma
paladio(0) al final de la reaccion, se considera que la reaccion total no es catalitica, si no
se agregan aditivos, sin embargo, Heck® publicé en 1968 que se puede hacer la reaccion
catalitica respecto al paladio al agregar CuCl, como un re-oxidante para el Pd(0) que se

forma al final de la reaccion.

Mas adelante en 1972 Heck'® realizdé una importante modificacion a su reaccién, que
incremento su utilidad. En la nueva version, la cual se volvié el protocolo estandar para
llevar a cabo la reaccion de Heck, el complejo de organopaladio (RPdX) se obtenia a

partir de un halogenuro (RX) y el Pd(0) en lo que se llamo adicion oxidativa. Dicha adicion

°R. F. Heck. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 5538.
'R, F. Heck, J. P. Nolley. J. Org. Chem. 1972, 37, 2320.



oxidativa habia sido reportada con anterioridad por Fitton'!, quien en 1968 encontré que
los halogenuros de arilo reaccionaban con Pd(0) para formar halogenuros de aril-paladio.
Heck utilizo estos trabajos para generar el complejo de organopaladio para la reaccion
de acoplamiento. Por medio de esta modificacion, la arilacion de una olefina se logro a
partir de la reaccion de un halogenuro de arilo y una olefina en la presencia de un

catalizador de paladio, como se muestra en el esquema 6.

H R\ H

@ >_< Catalizador de Pd g >_< PR

H H H R

Esquema 6. Reaccion de Heck. Donde R=arilo, vinilo o alquilo, X=halégeno, triflato,

etc.

Actualmente esta reaccion es conocida como la reaccion de Heck, ya que Heck fue el
primero en proponer un mecanismo de reaccién para la arilacion de olefinas. Asi mismo,
es considerada la ruta mas eficiente para la vinilacion de halogenuros (triflatos) de arilo

o vinilo.

2.1.3. Mecanismo de reaccién y generalidades

El mecanismo de reaccion fue propuesto inicialmente por Heck y Dieck'? en 1974 para
reacciones catalizadas por Pd(OAc), asociado a monofosfinas como ligantes. Dicho
mecanismo presentado por Heck como reacciones sucesivas se presenta como un ciclo

catalitico en la figura 2.

" P. Fitton, J. E. McKeon. Chem. Commun. 1968, 4.
'2H. A. Dieck, R. F. Heck. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, (4), 1133.
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Pd(OAc)o + nL

Reduccion
s
baseH™X ArX
base 5 o un
Eliminacion reductiva Pd"Ly Adicion oxidativa
G = L
H—Pd—X 1
Al | Ar—Pd— X
— L 1
R L
+L \L
+L
L
ArH— Td— X %
— Ar—Pd— X
R
Eliminacién syn / _ R
del B-hidruro
S L
|
H 4. PdXl2 Ar—Pd—X

|
l_ T—
Rotacion C-C H RH

Insercion syn
interna

Figura 2. Mecanismo de reaccion propuesto por Heck utilizando Pd(OAc), como fuente

de paladio.

Se considera que la mayoria de las reacciones de acoplamiento catalizadas por paladio
siguen un ciclo catalitico similar. La especie catalitica se puede formar in situ utilizando
una fuente de paladio™ (Esquema 7) como Pd(OAc), o Pdx(dba)sy un ligante (L), o se

puede utilizar un catalizador pre-formado como Pd(PPhs)s o Pd(PtBus)s,.

¥\ | i

—Pd—PR, N > —Rd0)  +  NuPR

OPR,
| »r |

Esquema 7. Ejemplo de la activacion del paladio usando una fosfina como ligante.

Se propusieron los siguientes cuatro pasos principales del ciclo catalitico:

3. P. Beletskaya, A. V. Cheprakov. Chem. Rev. 2000, 100, 3009.
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1. El primer paso del ciclo catalitico es la adicion oxidativa del halogenuro de arilo
(ArX) a un complejo de Pd(0). Este paso es respaldado por adiciones oxidativas
de halogenuros de arilo a Pd’(PPhs), reportadas por Fitton y Rick'* en 1971.

2. La adicién oxidativa da lugar a un halogenuro de aril-paladio (trans-ArPdXL.,), el
cual se coordina con el alqueno después de la disociacion de un ligante (L,
usualmente una fosfina), y ocurre la insercion syn del alqueno. Esto resulta en un

halogenuro de alquil-paladio.

3. La rotacion interna del enlace C-C en el halogenuro de o-alquil-paladio permite
que un f-hidrébgeno se ponga en una posicidn syn en relacion al atomo de
paladio. Una eliminacion syn del p-hidruro da lugar a un halogenuro de hidruro

de paladio(ll) unido al alqueno arilado.

4. Después de la disociacion del alqueno arilado, el halogenuro de hidruro de
paladio(ll) pasa por una reduccion eliminativa para regenerar el complejo activo
de Pd(0). La base favorece el equilibrio hacia el catalizador de Pd(0) al reaccionar

con el halogenuro de hidrogeno.

Estos pasos principales del mecanismo propuesto por Heck han sido confirmados, sin
embargo, el ciclo catalitico puede involucrar como intermediarios varios complejos de
paladio cuya estructura pueda diferir de las propuestas, dependiendo de las condiciones
experimentales. Asi mismo se debe considerar que se han utilizado muchos y diferentes
reactivos (triflatos de arilo), ligantes (ligantes bidentados, carbenos) y precursores
(paladaciclos) desde que Heck propuso el mecanismo.

La reaccion de Heck puede dar lugar a diferentes regio- (lineal y ramificado) y estéreo-
(cis y trans) isbmeros. Tipicamente, olefinas con grupos electroatractores favorecen el

producto lineal, mientras que grupos ricos en electrones dan lugar a una mezcla de

" P. Fitton, E. A. Rick. J. Organomet. Chem. 1971, 28, 287.
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productos lineales y ramificados. La selectividad también depende de los ligantes,
aditivos y disolventes, halogenuros y la naturaleza de la fuente de paladio.

La eleccion del ligante (L) adecuado puede facilitar el ciclo catalitico; el uso de donadores
o-fuertes, como las trialquilfosfinas, incrementan la densidad electronica alrededor del
metal, acelerando la adicién oxidativa del catalizador al sustrato. Asi mismo, el paso de
eliminacién es acelerado por el uso de ligantes voluminosos, en particular fosfinas con

un mayor angulo de cono (angulo de Tolman).

2.2.4. Importancia y aplicaciones

Las reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por paladio han tenido un gran
impacto en la quimica organica sintética y han encontrado muchas y variadas
aplicaciones. Su amplio uso se debe a las condiciones tan leves que se requieren para
llevar a cabo la formacion de enlaces C-C (incluso cuando se encuentran muy
impedidos), a la tolerancia del paladio a una variedad de grupos funcionales y a su

selectividad.

Estas reacciones se han aplicado para la sintesis de una gran cantidad de productos
naturales y compuestos bioldégicamente activos de estructuras moleculares complejas.
Asi mismo, han encontrado aplicaciones en quimica fina y en la industria farmacéutica

tales como las mostradas en el esquema 8.

Pd(PPhs)s
_—
K,CO, MeCN

Paclitaxel (Taxol®)

O OMe O OH

Pd(OCOCF3);PPhs); B" 9 oOH
——

————= ey TE. Me-N[LH

base, tolueno
Morfina

Esquema 8. Uso de la reaccidn de Heck en la sintesis de productos naturales.
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La reacciéon de Heck es usada principalmente para la sintesis de farmacos, algunos

15
I

ejemplos de esto pueden ser el Taxol ®, para formar el anillo de ocho miembros,

igualmente se utiliza para formar el “esqueleto” de la morfina'®.

También se ha empleado en uno de los pasos para la sintesis de otras moléculas
organicas complejas, como esteroides'’, estricnina’ y algunos compuestos con
actividad antitumoral'. También se utiliza para obtener polimeros conductores y

electrodos capaces de emitir luz, entre otros.

La reaccion de Heck también es utilizada en la produccion a gran escala. Algunas
aplicaciones industriales en las cuales es utilizada son; la sintesis del herbicida
Prosulfuron (Ciba-Geigy 1994), el farmaco anti-inflamatorio Naproxeno (Albermarle,
Hoechst AG, 1994) y el medicamento para el asma Singulair (Merck, 1993) (Figura 3) y
aditivos para bloqueadores solares, entre otros.

o)

I COQH
SOZNHCNHYNW/
O, i Q0
CFs Y CH,0
OMe
Naproxeno
Prosulfuron

Singulairm™

Figura 3. Ejemplo de moléculas obtenidas por la aplicacién de la reaccién de Heck.

Debido a la importancia industrial del paladio en las reacciones de acoplamiento, en los

ultimos afos se han realizado estudios tendientes a mejorar los procesos de estas

reacciones que permitan recuperar y/o reutilizar el paladio, lo que permitiria reducir los

'°'3. J. Danishefsky, J. J. Masters, W. B. Young, J. T. Link, L. B. Snyder, T. V. Magee, D. K.
Jung, R. C. A. Isaacs, W. G. Bornmann, C. A. Alaimo, C. A. Coburn, M. J. Di Grandi. J. Am.
Chem. Soc. 1996, 118, 2843.

' C. Y. Hong, N. Kado, L. E. Overman. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 11028.

'"Y. Chang, G. Wu, G. Agnek, E.-I. Negishi. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 8590.

'®\/. H. Rawal, S. lwasa. J. Org. Chem. 1994, 59, 2685.

L. E. Overman, D. J. Ricca, V. D. Tran. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 2042.
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costos de produccion de compuestos de gran importancia. Para lograr estos objetivos se
ha soportado al paladio en diferentes soportes que permiten la recuperacion del
catalizador y/o su reuso en varios ciclos cataliticos sin un detrimento significativo en su
actividad. Los soportes del paladio mas usadas son: la silice amorfa® (6xido de silicio,
6xido de aluminio, etc.), silice cristalina?' (zeolitas X, Y, MCM-41, etc.), polimeros®
(poliestireno, etilenglicol, acrilato de metilo, etc.) y otros materiales de reciente estudio

como nanotubos de carbono?.

En el presente trabajo de investigacion se emplean nanotubos de titania para soportar al
paladio y este nuevo material sera probado en la reaccion de acoplamiento de Heck, a
continuacion, se describen las caracteristicas principales de los nanotubos de titania.

2.2. Introduccion a los nanotubos de titania
2.2.1. Di6xido de titanio

El dioxido de titanio (TiO), también conocido como titania u 6xido de titanio(IV) se puede
encontrar facilmente en la naturaleza en tres formas polimorficas (minerales con la
misma composicion pero diferente estructura), rutilo, anatasa y brukita. Las estructuras
cristalinas de estas fases son tetragonal para el rutilo y anatasa, y ortorrombica para la
brukita, cada una presenta propiedades distintas que las hacen adecuadas para
diferentes usos (Figura 4).

20 A. Corma, Chem. Rev., 1995, 95, 559.

21 C. P. Mehnert, J. Y. Ying. Chem. Commun. 1997, 2215. C. P. Mehnert, D. W. Weaver, J. Y.
Ying. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12289.

22 A B.R. Mayer, M.E. James, R.E. Morris. Polym. J. 1998, 30, 197; J. H. Ding. D. L. Gin. Chem.
Mater. 2000, 12, 22-24

2 A. Corma, H. Garcia, A. Leyva. J. of Mol. Cat. A: Chem. 2005, 230, 97.
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(b)

Figura 4. Estructura cristalina del TiO,.: (a) rutilo, (b) anatasa, (c) brukita.

El TiO2 es un material muy atractivo debido a la gran variedad de aplicaciones que se le
han dado; industrialmente, el 80% del didxido de titanio es utilizado en pinturas, barnices,
asi como en papel y plasticos. Otras aplicaciones mas especificas comprenden tintas,
fibras, cosméticos, vidrios ceramicos, ceramicos eléctricos, catalizadores, conductores

eléctricos entre otros?*.

La desventaja de las fases rutilo y anatasa en el area de la catalisis es su baja area
superficial especifica (<100 m?g), lo cual limita su aplicacién. Tras lo cual surge la
necesidad de buscar alternativas con una mayor area superficial.

2.2.2. Nanotubos de 6xido de titanio

Los materiales nanoestructurados con propiedades peculiares han permitido avances en
distintos campos de la ciencia y tecnologia. Desde hace varias décadas se han estudiado
ampliamente nanomateriales derivados del TiO, para diversas aplicaciones, entre las
cuales se encuentran su uso en celdas y baterias solares, dispositivos

electroluminiscentes y fotocatalisis.

24 A, Weir, P. Westerhoff, L. Fabricius, K. Hristovski, N. Goetz. Environ. Sci. Technol. 2012, 46,
(4), 2242.
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Elinterés en materiales nanoestructurados surge a partir del descubrimiento del fullereno
por Kroto® en 1985, asi como por el de los nanotubos de carbono en 1991 por Iijima26.
Esto incito a la investigacion intensiva de nanoestructuras, como lo son los nanotubos
(nanotubes), las nanobarras (nanorods), nanoalambres (nanowires) y nanocintas

(nanobelts) como se puede observar en la figura 5.

€)

S4700 10.0kV 13.4mm X100k SE(U)

(c)

S4700 10.0kV 14.4mm x30.0k SE(V) 1.00ut S4700 10.0kV 14 6mm x10.0k SE(U)

Figura 5. Nanoestructuras de ZnO. (a) Nanotubos?’, (b) nanoalambres?, (c)

nanocintas®, (d) nanobarras®.

Asi mismo, pocos afios después de la sintesis de los nanotubos de carbono se habian
reportado un rango de 6xidos de metales de transiciéon que también formaban arreglos

nanotubulares utilizando condiciones de reaccidn leves como presion baja y el uso de

**H. W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O’'Brien, R. F. Curl, R. E. Smalley. Nature. 1985, 318, 162.

% 3. lijima. Nature. 1991, 354, 56.

'S, L. Mensah, V. K. Kayastha. I. N. Ivanov, D. B. Geohegan, Y. K. Yap. Appl. Phys. Lett.
2007, 90, 113108.

% A. Prasad, A. Pandey, V. K. Kunapuli, P. L. Bergstrom. Y. K. Yap. J. Phys. Chem. 2012. 1186,
8210.

% K. Momeni, A. Asthana, A. Prasad, Y. K. Yap, R. Shahbazian-Yassar. Appl. Phys. 2012, 109,
95.

%'3. L. Mensah, A. Prasad, Y. K. Yap. J. Nanosci. Nanotech. 2008, 8, 233.

17



una disolucion alcalina. Los primeros nanotubos de metales de transicioén fueron los de
MoS; y WS,, otros 6xidos inorganicos que también podian formar arreglos similares
fueron el VO3, ZrO,, TiO,, SiO2, Al,O3, ZnO, TeO2, asi mismo los sulfuros, selenuros,

teluros, nitruros y carburos de metales de transicion®'.

Una de las ventajas de una estructura nanotubular es la mejora en cuanto a fendmenos
de adsorcién, lo cual amplia su uso en campos como la catalisis, ésto es, ya que se
presenta una mayor area de contacto, se expone la superficie interna, superficie externa,
superficie en los vértices y superficie en las regiones interlaminares entre las paredes, lo

cual resulta en el favorecimiento de la actividad catalitica.

Entre los nanotubos de 6xidos de metales de transicidn, los nanotubos de TiO, fueron
los de mayor interés debido a su band-gap (el ancho de la banda prohibida), el cual
permitia su uso en celdas solares de tipo Gratzel y en materiales fotocataliticos. Estas
dos aplicaciones hicieron a los nanotubos de TiO; los mas estudiados en los ultimos 30
afnos. Los primeros nanotubos basados en TiO, reportados por Hoyer32 en 1996, fueron
obtenidos por medio del método de molde; posteriormente se desarroll6 el proceso sol-
gel® en 1998, el tratamiento hidrotérmico por Kasuga® en 1998 (imagen TEM de
nanotubos de Kasuga, figura 6), el método electroquimico por medio de oxidacion

anddica por Grimes® en el 2001.

¥'M. E. Spahr, P. Stoschitzki-Bitterli, R. Nesper, O. Haas, P. Novak. J. Electrochem. Soc. 1999,
146, 2780.

2P Hoyer. Langmuir. 1996, 12, 1411.

BT Kasuga, M. Hiramatsu, A. Hoson, T. Sekino, K. Niihara. Langmuir. 1998, 14, 3160.

#T Kasuga, M. Hiramatsu, A. Hoson, T. Sekino, K. Niihara. Adv. Matter. 1999, 11, 1307.

® D. Gong, C. A. Grimes, O. K. Varghese, W. Hu, R. S. Singh, Z. Chen, E. C. Dickey. J. Mater.
Res. 2001, 16, 3331.
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50 nm

Figura 6. Imagen TEM de los nanotubos sintetizados por Kasuga®.

Cada uno de los métodos de fabricacion tiene sus ventajas, dando lugar a nanotubos de
titania con diferentes caracteristicas. En la figura 7 se muestran nanotubos sintetizados

por diferentes metodologias.

Figura 7. Imagenes TEM de nanotubos de TiO, sintetizados por diferentes métodos: (a)
hidrotérmico, (b) molde, (c) anodizado, (d) electrospinning®’.

Las aplicaciones de los nanotubos de titania usualmente involucran el uso de las

propiedades unicas del TiO,: electrénicas, idnicas y biocompatibilidad. Esto permite que
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sean utilizados en una gran variedad de arreglos eléctricos o fotoelectroquimicos como:
sensores, celdas solares y fotoreactores. De esta misma forma, los nanotubos de titania
pueden tener aplicaciones en el campo de la biomédica: debido a su alta
biocompatibilidad sirven como recubrimientos de implantes o como acarreador de
farmacos. Asi mismo, se pueden obtener muchas ventajas debido a sus propiedades
geomeétricas (gran area superficial, corto camino de difusion o efectos de exclusion por

tamafo).
2.2.3. Métodos de sintesis

Aspectos generales

En los ultimos 20 afos se han desarrollado una gran cantidad de métodos de sintesis
para obtener nanotubos de TiO,. Estos se pueden dividir de forma general en:
hidrotérmico, de molde y por anodizado.

En el método de molde, generalmente se utiliza una molécula de gran tamafno (como la
celulosa), una molécula que se ensambla en forma de varillas (micelas) o
nanoestructuras organizadas (como alimina porosa o membranas)®. Estos moldes se
recubren por medio de diferentes métodos de deposicion (sol-gel o ALD*") para formar
TiO2 en forma nanotubular. Estas estructuras se pueden utilizar con el TiO», sin embargo,
se suele eliminar el molde (se puede disolver selectivamente, evaporar o descomponer)

para formar conjuntos de nanotubos “libres”.

La sintesis de nanotubos que no requieren el uso de moldes suelen basarse en métodos
hidro- o solvotérmicos, donde tipicamente particulas de 6xido de titanio se dejan en una
disolucién de NaOH para causar un rearreglo. Asi mismo, se pueden formar arreglos de

nanotubos por medio de la anodizacion electroquimica de titanio metalico.

% M. S. Sander, M. J. Cote, W. Gu, B. M. Kile, C. P. Tripp. Adv. Mater. 2004, 16, 2052.
3T H. Shin, D. K. Jeong, J. Lee, M. M. Sung, J. Kim. Adv. Mater. 2004, 16, 1197.
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Deposicién a moldes

Los primeros nanotubos de titania se lograron sintetizar por Hoyer?® y sus colaboradores,
quienes utilizaron un método electroquimico de deposicion en un molde de alumina
ordenado. El método se basaba en una disolucion de TiCls, la cual se hidrolizé y

electrodepositd como un oxihidroxido polimerizado:
nTIOH?*" + mH,0 — [TiYO(OH)s2xn + 3nH" + ne”

Actualmente, para obtener nanoestructuras alineadas se utilizan otras técnicas, como la
de sol-gel®® o la deposicién de capa atdmica (ALD?’). La primera es una técnica comuin
para la obtencién de TiO,, la cual se basa en reacciones de hidrélisis de alcdxidos de
Ti(IV), TiCls, TiF4, seguido de reacciones de condensacion (se forma una forma
polimérica de Ti-O-Ti, la cual se hidroliza y precipita TiO2). Un ejemplo de la técnica es
el uso de un sol-gel de TiO2 en los poros de un molde de alumina, y después de un
tratamiento térmico adecuado, el molde de alumina puede ser disuelto. En ALD la
superficie de los moldes se recubre con capas atomicas al exponerlos en ciclos, con el
precursor de titania (Usualmente TiCls, Ti(OiPr)s) seguido de la hidrolisis®.

Los moldes mas comunes suelen ser alumina porosa y nanobarras (nanorods) o
nanoalambres (nanowires) ordenados de ZnO?. Otro molde comuin suele ser una
membrana nanoporosa de 6xido de aluminio anddico®® (AAO). Esta consiste en un
arreglo de nanoporos rectos y paralelos en una distribucidn hexagonal, con un diametro
y longitud uniforme. Con este método se puede controlar la escala de los nanotubos de
titania formados dependiendo del molde utilizado, sin embargo, el método encuentra
dificultades en la parte de la prefabricacion y posteliminacion del molde, lo cual

usualmente resulta en impurezas.

¥y, Xia, P. Yang, Y. Sun, Y. Wu, B. Mayers, B. Gates, Y. Yin, F. Kim, H. Yan. Adv. Mater.
2003, 15, 353.

¥ R.B. Wehrspohn, A. P. Li, K. Nielsch, F. Mller, W. Erfurth, U. Gosele. K. R. Hebert, R. S.
Lillard, B. R. MacDougal. Electrochem. Soc. 2000, 4, 271.
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Otro tipo de moldes utilizados son aquellos formados por micelas, preparadas utilizando
surfactantes a su concentraciéon micelar critica (las moléculas de surfactante forman
agregados en liquido, formando micelas esféricas o en forma de barra, las cuales se
usan como molde)*. En esta técnica la formacién de nanotubos se lleva a cabo en agua,
utilizando micelas con forma cilindrica. El precursor de Ti (usualmente disoluciones de
TiCls o alcéxidos de Ti) puede reaccionar en la superficie de la micela, y después de la
eliminacién del surfactante (quemado), se obtiene una estructura nanotubular.
Cambiando la relacion H;O:Micelas se puede controlar las dimensiones de los
nanotubos, sin embargo, por medio de esta técnica solo se pueden obtener tubos de

tamano pequeno.
Tratamiento hidrotérmico

En 1998, Kasuga y sus colaboradores® reportaron por primera vez la sintesis
hidrotérmica de nanotubos de TiO,. En general, el método se basa en el tratamiento
basico de un precursor de 6xido de titanio (rutilo?®, anatasa, Degussa P-25 comercial*' o
TiO, amorfo*?). El precursor se calienta en una disolucién de NaOH (de 4 a 20 mol/L) en
una autoclave de 100-180 °C, de 1 a 2 dias. La formacion de nanotubos se facilita al
aumentar la concentracion de NaOH vy la temperatura. A temperaturas mas altas se
tiende a obtener nanofibras y listones*. Después del tratamiento basico, el polvo
obtenido se lava con agua y con una disolucion acida de HCI, hasta que el pH de la
disolucidn sea menor a 7, posteriormente, el producto es filtrado y secado a diferentes
temperaturas. El diametro interno de los nanotubos sintetizados por este método se
encuentra entre 2-20 nm*. Asi mismo, los tubos presentan una morfologia de

multicapas; usualmente los tubos tienen los extremos abiertos y mantienen un diametro

0 G. Gundiah, S. Mukhopadhyay, U. G. Tumkurkar, A. Govindaraj, U. Maitra, C. N. R. Rao. J.
Mater. Chem. 2003, 13, 2118.

#1Z.-Y. Yuan, B.-L. Su. Colloids Surf. 2004, 241, 173.

“2p. Wu, X. Liu, X. Zhao, A. Li, Y. Chen, N. Ming. Chem. Mater. 2006, 18, 547.

3 E. Morgado, M. A. S. de Abreu, G. T. Moure, B. A. Marinkovic. P. M. Jardim, A. S. Araujo.
Chem. Mater. 2007, 19, 665.

“D. V. Bavykin, V. N. Parmon, A. A. Lapkin, F. C. Walsh. J. Mater. Chem. 2004, 14, 3370.
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constante a todo lo largo. El tamafio y forma puede verse influenciado tanto por el

precursor como por las condiciones de reaccion.

Se ha propuesto® que en este método, el NaOH modifica la estructura cristalina del
precursor de TiO; (Figura 8a), causando un rearreglo de los octaedros (Figura 8b), los
cuales se unen unos a los otros por sus bordes con la formacion de puentes hidroxilo
entre los iones de Ti, resultando en estructuras en zig-zag (Figura 8c), lo cual conlleva a
un crecimiento vertical y posteriormente lateral, formando una placa cristalina
bidimensional (Figura 8d). Finalmente, para saturar los enlaces libres y reducir la energia
superficial, la placa se enrolla (Figura 8e).

Se ha encontrado que al utilizar presiones mas altas durante el proceso, se puede usar
Ti metalico como precursor; el titanio es oxidado por la disolucién basica previo a la
formacion de los nanotubos®.

El método hidrotérmico resulta ser versatil para la sintesis a mayor escala, asi como la
unica forma de obtener nanotubos de TiO, con un grosor de pared en el rango de placas

atomicas.

(a)

(b) % P

Figura 8. Formacion de los nanotubos de titania por medio del tratamiento hidrotérmico
de TiO, anatasa en presencia de una base y a alta temperatura.

(e)

*SW. Wang, O. K. Varghese, M. Paulose, C. A. Grimes. J. Mater. Res. 2004, 19, 417.
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Método electroquimico

Otro método simple y de bajo costo para la formacion de nanotubos de titania es la
anodizacion de substratos de tipo Ti-metal bajo condiciones electroquimicas
especificas*®. Usualmente se utilizan electrolitos diluidos de fluoruro bajo un potencial de
anodizacion. Se pueden obtener arreglos hexagonales altamente ordenados. El control
en el pH*" y el uso de electrolitos no-acuosos*® permite controlar el largo, diametro, orden
y composicion de los nanotubos. Los electrolitos basados en fluoruros también
permitieron el crecimiento de nanoestructuras de otros metales, como Hf*°, zr*°, Fe®',
Nb*2, V*3, W** Ta*®, Co® e incluso Si*’.

Otro rasgo importante de este método es que no solo se puede utilizar Ti puro, sino
también se pueden utilizar una gran variedad de aleaciones para la formacién de

nanotubos, lo cual resulté en una forma unica de dopar los nanotubos.

También se pueden utilizar electrolitos con cloruro o perclorato® para el crecimiento de
nanotubos de TiO,, sin embargo, se obtienen manojos de tubos en la superficie del Ti.
Este proceso es muy rapido (rapid breakdown anodization) y ademas de producir
grandes cantidades de nanotubos, puede ser utilizado en otros materiales como W e

““ P, Roy, S. Berger, P. Schmuki. Angew. Chem. 2011, 50, 2904.

47 J. M. Macak, H. Tsuchiya. P. Schmuki. Angew. Chem. 2005, 44, 2100.

8 J. M. Macak, H. Tsuchiya. L. Taveira, S. Aldabergerova, P. Schmuki. Angew. Chem. 2005,
44, 7463.

493, Berger, F. Jakubka, P. Schmuki. Electrochem. Solid-State Lett. 2009, 12, K45.

0 3. Berger, F. Jakubka, P. Schmuki. Electrochem Commun. 2008, 10, 1916.

1 S. K. Mohapatra, S. E. John, S. Banerjee, M. Misra. Chem. Mater. 2009, 21, 3048.

52, Sieber, H. Hildebrand, A. Friedrich, P. Schmuki. Electrochem. Commun. 2005, 7, 97.
Y. Yang, S. P. Albu, D. Kim, P. Schmuki. Angew. Chem. 2011, 50, 9071.

* R. Hanh, J. M. Macak, P. Schmuki. Electrochem. Commun. 2007, 9, 947.

% |. Sieber, B. Kannan, P. Schmuki. Electrochem. Solid-State Lett. 2005, 8, J10.

% C.-Y. Lee, K. Lee, P. Schmuki. Angew. Chem. 2013, 52, 2077.

M. A. Amin, S. Frey, F. Ozanam. J.-N Chazalviel. Electrochim. Acta. 2008, 53, 4485.

8 K. Nakayama, T. Kubo, A. Tsubokura, Y. Nishikitani, H. Masuda. 208th ECS Meeting 2005,
abstract no. 819.
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incluso aleaciones como Ti-Nb, Ti-Zr y Ti-Ta>. Una desventaja es la falta de control en
la geometria (longitud uniforme y control del diametro)

Electrospinning

En este proceso se utiliza un fuerte campo eléctrico para jalar una delgada linea de
polimero (en disolucién o fundido), la cual se deposita en forma de una nanofibra®. Los
nanotubos de TiO, se pueden obtener al usar precursores de titanato para recubrir la
fibra, y después de polimerizar el precursor a TiO; se aplica un tratamiento térmico para

eliminar la fibra organica®'.

Por medio de este método se pueden obtener nanotubos continuos y con una estructura
uniforme, de varios centimetros de longitud y bien separados. De esta misma forma, se
pueden obtener nanofibras y nanotubos con caracteristicas superficiales especificas. Se
obtienen nanotubos en aglomerados, con un diametro de nm-um, y debido a que es un

proceso continuo se obtienen grandes longitudes®.

% H. Jha, R. Hanh, P. Schmuki. Electrochim. Acta. 2010, 55, 8883.

0 D. H. Reneker, |. Chun. Nanotechnology. 1997, 7, 216.

1 M. Bognitzki, H. Hou, M. Ishaque, T. Frese, M. Hellwig, C. Schwarte, A. Schraper, J. H.
Wendorff, A. Greiner. Adv. Mater. 2000, 12, 637.

%2 M. Bognitzki, W. Czado, T. Frese, A. Schraper, M. Hellwig, M. Steinhart, A. Greiner, J. H.
Wendorff. Adv. Mater. 2001, 13, 70.
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Comparacion de métodos

En la tabla 1 se muestra una comparacién entre los diferentes métodos de sintesis de
los nanotubos de titania.

Tabla 1. Comparacion de métodos de sintesis de nanotubos de TiO,

Método Ventajas Desventajas Caracteristicas de los
nanotubos
Molde  La escala del nanotubo « Proceso de fabricacion * Arreglos ordenados o

puede ser controlada de
acuerdo al molde utilizado

complicado

aglomerados sueltos

(polvo)

* Diametro de 10-500 nm

« Longitud en el rango de nm
apm

Hidrotérmico

* Método sencillo

¢ Factible para diversas
aplicaciones

* Facil de modificar
condiciones

 Largo tiempo de reaccion
« Altas concentraciones de
NaOH

« Dificultad de obtener
tamano uniforme

« Alineacion aleatoria (polvo)
« Forman conjuntos

» Diametro de 2-20 nm

* Longitud hasta de varios um
» Extremos abiertos

Anodizado

« Método mas deseable para
aplicaciones practicas.

« Se obtienen arreglos
ordenados

¢ Factible para diversas
aplicaciones

 Limitada produccién
* Método costoso

* Nanotubos se forman
directamente unidos al
metal

« Arreglos orientados
(pelicula)

¢ Estructura amorfa, pueden
ser calcinados a rutilo o
anatasa

¢ Diametro de 10-500 nm

« Longitud de 100 nm -100 pm

2.2.4. Propiedades de los nanotubos de titania

Estructura cristalina

Para los nanotubos sintetizados por medio del tratamiento hidrotérmico se han propuesto

diferentes composiciones y estructuras cristalinas®. Estos son: TiO, anatasa, NayH,.
x11204(0OH)qy, trititanatos HaTizO7, HoTisO7*nH20, NaxH2 TizO7, tetratitanato HoTisOg9*H,0,

titanato lepidocrocita HyTiz-x4-x40a4, y bititanato H,TioOs*H20.

% E. Morgado, M. A. S. Abreu, O. R. C. Pravia, B. A. Marinkovic, P. M. Jardim, F. C. Rizzo, A.
S. Araujo. Solid State Sci. 2006, 8, 888.
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En general se puede decir que los nanotubos hidrotérmicos formados por un tratamiento
basico estan compuestos por octaedros de TiOg arreglados en capas®. Posterior al
tratamiento alcalino la estructura de los tubos se asemeja a la del trititanato de sodio.

Resultados de la difraccién de area seleccionada® (SAED) indican patrones similares a
la anatasa; se puede observar el espacio interplanar correspondiente a (101), (200) y
(100). Por medio del analisis estructural utilizando microscopia electrénica de transmision
de alta resolucién, Chen® y colaboradores, reportaron que los nanotubos estaban

compuestos por H,TizO7 y propusieron un modelo estructural (Figura 9).
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Figura 9. Composicion de los nanotubos de H,TizOy7.

Se encontré que después de calcinar los nanotubos obtenidos por medio del método
hidrotérmico, aumentaba la intensidad de las sefales correspondientes al TiO, en

estructura anatasa; aumentando la cristalinidad al aumentar la temperatura.

% D. V. Bavykin, F. C. Walsh. Titanate and Titania Nanotubes Synthesis, Properties and
Applications; The Royal Society of Chemistry: Cambridge, UK, 2010.

6 T. Sekino. Bull. Ceram. Soc. Jpn. 2006, 41, 261.

% Q. Chen, W. Z. Zhou, G. H. Du, L. M. Peng. Adv. Mater. 2002, 14, 1208.
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Métodos termogravimétricos, aunados a espectrometria de masas permitieron
comprobar que la pérdida de peso debido a calentar los nanotubos (>350 °C) se debia a
la pérdida de H,O. Asi mismo, el area superficial especifica disminuia al incrementar la
temperatura®’. Estos resultados indicaron la presencia de grupos hidroxilo (-OH) y/ agua
estructural (H20), que se eliminaron con el correspondiente tratamiento térmico

(calcinacion), y los nanotubos adquirieron la estructura correspondiente al TiO, anatasa.
Propiedades 6pticas y electronicas

Las propiedades i6nicas y electrénicas dependen fuertemente de la forma
cristalografica®® (amorfo, anatasa, rutilo y brukita). La anatasa presenta la mayor
movilidad electronica®, y en general es la estructura cristalina mas buscada para
aplicaciones donde se requiere la conduccion de electrones, como pueden ser celdas
solares o electrodos fotocataliticos. Los cristales de rutilo son mas sencillos de obtener
y producen superficies definidas, por lo cual se encuentran mejor caracterizados en un

nivel atémico.

Los band gaps Opticos de la anatasa y rutilo son 3.2 y 3.0 eV, respectivamente. Para
nanotubos de TiO,, ya sea amorfo o anatasa, también presentan un band gap de 3.2
eV’®. Asi mismo, los nanotubos pueden llegar a presentar efectos cuanticos que facilitan
el transporte de electrones y son de interés para aplicaciones optoelectronicas.

Las propiedades electrénicas del TiO, en forma nanotubular determinan la eficiencia con
la cual los electrones pueden ser conducidos, en general, la conductividad del TiO; varia

con la temperatura, el calcinar los nanotubos incrementa aun mas la conductividad.

¢ T. Sekino. Inorganic and Metallic Nanotubular Materials. Springer-Verlag: Berlin Heidelberg.
2010, 17.

% U. Diebold. Surf. Sci. Rep. 2003, 48, 53.

9 H, Tang, K. Prasad, R. Sanjines, P. E. Schmid, F. J, Levy. Appl. Phys. 1994, 75, 2042.

O R. Beranek, H. Tsuchiya, T. Sugishima, J. M. Macak, L. Taveira, S. Fujimoto, H. Kisch, P.
Schmuki. Appl. Phys. Lett. 2005, 87, 243114.
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2.2.5. Aplicaciones de los nanotubos de titania
Fotocatalisis

El trabajo de Zhang”" y sus colaboradores permitié observar los efectos de la temperatura
de calcinado en las propiedades fotocataliticas de los nanotubos de titania. Se encontré
que los nanotubos calcinados a 300 °C presentan la mejor actividad fotocatalitica dentro
de los nanotubos tratados térmicamente. Sin embargo, en algunos casos (Stengl’) la
actividad de los nanotubos es ligeramente menor a la actividad del TiO, (Degussa TiO,

P25), como en la degradacion del 4-cloro-fenol.

En otros casos, la actividad de los nanotubos de titania es mayor que la del TiO». Asi, Yu

et al.”

encontraron que los NTs son mas eficientes en la oxidacion de la acetona al
aplicar un tratamiento térmico (300-700 °C), esto debido al mayor volimen de poro y area
superficial. También se encontrd que la actividad fotocatalitica disminuye a temperaturas
mayores a 700 °C, debido a la ausencia de anatasa y decremento en el volumen de poro

y area superficial.

En un estudio separado’™ se encontré que los nanotubos de titania calcinados a 400 °C
presentaban una mayor concentracion de grupos OH que TiO,/SiO», lo cual ayuda a
fundamentar la aplicacion de los nanotubos para fotocatalisis. Asi mismo, se reporté que
la capacidad extendida de los nanotubos para absorber luz UV y gran area superficial
eran factores predominantes para la excelente actividad fotocatalitica en la degradacién

de pentaclorofenol.

M. Zhang, Z. Jin, J. Zhang, X. Guo, J. Yang, W. Li, X. Wang, Z. Zhang. J. Mol. Catal. 2004,
217, 203.

2. Stengl, S. Bakardjieva, J. Subrt, E. Vegernikova, L. Szatmary, M. Klementova, V. Balek.
Appl. Catal. B: Environ. 2006, 63, 20.

3J.Yu, H. Yu, B. Cheng, X. Zhao, Q. Zhang. J. Protochem. Photobiol. A: Chem. 2006, 182,

121.

™ Z.Gao, S. Yang, C. Sun, J. Hong. Sep. Purif. Technol. 2007, 58, 24.
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Asi mismo, nanofibras de TiO, anatasa, obtenidas de un post-tratamiento hidrotérmico
de los nanotubos de titania, presentan una mayor actividad®® en la degradacién de
acetona que el P25 TiO, comercial. Esto se debe a la mayor area superficial, menor
tamano de cristal y mayor volumen de poro. Se ha encontrado también, la efectividad de
los nanotubos de titania (NT) modificados con H,O; en la degradacion de trimetilamina”,
donde los NT modificados con H,O2 presentan mayor actividad que NT sin modificar.
Esto es atribuido a la compensacion de las deficiencias de oxigeno debidas a la

modificacion del H,O..
Soporte/acarreador

Hodos y sus colaboradores’® fueron los primeros en reportar la activaciéon de nanotubos
de titania con particulas de CdS. Posteriormente Hsu”’ y Kukovecz’® reportaron un

proceso de sintesis relacionado para CdS/NT.

|dakiev et al.”® investigaron la fabricacion de Au soportado en nanotubos y la posibilidad
de llevar a cabo la reaccion de desplazamiento de gas-agua (WGS). Se encontré que la
reaccion utilizando Au/NT mejoro hasta 4 veces mas que con Au/Al;Os. La mejora en la
actividad puede atribuirse a la interaccion entre las particulas de Au y los nanotubos, la
baja acidez contribuida por los nanotubos y la estructura especifica de los mismos.

En otro estudio Chien et al.%°

estudio el efecto de nanoparticulas de Pt/Au soportadas
en nanotubos de titania para la hidrogenacién de CO; y la oxidacion de CO. Se probaron

nanotubos impregnados con Cu para la conversion de NO®'. En el estudio se atribuye el

> M. A. Khan, H. T. Jung, O. B. Yang. J. Phys. Chem. 2006, 110, 6626.

8 M. Hodos, E. Horvath, H. Haspel, A. Kukovecz, Z. Kénya, I. Kiricsi. Chem. Phys. Lett. 2004,
399, 512.

"M. C. Hsu, I. C. Leu, Y. M. Sun, M. H. Hon. J. Cryst. Growth. 2005, 285, 642.

8 A. Kukovecz, M. Hodos, Z. Kénya, |. Kiricsi. Chem. Phys. Lett. 2005, 411, 445.

V. Idakiev, Z. Y. Yuan, T. Tabakova, B. L. Su. Appl. Catal. A: Chem. 2005, 281, 149.

8 3. H. Chien, Y. C. Liou, M. C. Kuo. Synth. Met. 2005, 152, 333.

8 C. C. Tsai, H. Teng. Chem. Mater. 2004, 16, 4352.
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alto rendimiento catalitico a la alta dispersion de las nanoparticulas en la superficie de

los nanotubos.
Intercambio de iones y adsorcién

Sun y Li® fueron los primeros en investigar la capacidad de los nanotubos de titania para
intercambiar iones. Realizaron la intercalacion de metales de transicion en la red
cristalina de los nanotubos. Asi mismo, estudiaron los espectros UV-Vis de nanotubos
con sustituciones de Co?*, Cu®" y Ni**, observando un fuerte incremento en la absorcion
en el rango visible, debido a la transicion d-d de los metales de transicion utilizados. Se
cree que estas observaciones podrian tener un impacto positivo en el campo de la

fotoquimica.
Fotoquimica y electroquimica

Tokudome y Miyauchi® lograron dopar nanotubos de titania. El resultado fue una banda
prohibida de 3.17 eV para los nanotubos dopados, mientras que la anatasa y nanotubos
sin dopar presentan bandas prohibidas de 3.22 y 3.42 eV, respectivamente. Con esto
lograron la degradacion de isopropanol gaseoso utilizando nanotubos dopados bajo una

iluminacion de 410-500 nm.

En otro estudio separado® se encontré que nanobarras (nanorods) formadas de 6xido
de vanadio/titanio, por medio de voltamperometria ciclica, presentaban mejor
capacitancia electroquimica y corriente voltamétrica que V.Os puro. El grupo de Zhang®®
fue el primero en estudiar las propiedades electroquimicas de los nanotubos de TiO;

anatasa describiendo su posible uso en baterias intercaladas de litio.

82 X.Sun, Y. Li. Chem. Eur. J. 2003, 9, 2229.

8 H. Tokudome, M. Miyauchi. Chem. Lett. 2004, 9, 1108.

8 L. Yu, X. Zhang. Mater. Chem. Phys. 2004, 87, 168.

8 J. Li, Z. Tang, Z. Zhang. Electrochem. Commun. 2005, 7, 62.
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Otras aplicaciones

Los nanotubos de titania tienen una extensa variedad de aplicaciones. Los nanotubos
sulfatados se han utilizado en reacciones de esterificacion®, donde se ha encontrado
que el rendimiento es cinco veces mayor al utilizar nanotubos de titania que TiO, anatasa.
Otra area de estudio es el uso de Ca-NT para la reparacién de huesos®’. Cuando se
llenaron areas de hueso defectuosas, se encontraron nuevas formaciones de tejido éseo
alrededor de los nanotubos con calcio después de 7 dias. Esto indica que el Ca-NT

induce una excelente regeneracion del hueso al ser implantado.

En un estudio separado®® se encontré que Ag/AgCI-NT servia de material fotocrémico en
pantallas, monitores y memorias Opticas, permitiendo la permanencia de colores por
varios dias utilizando luz fluorescente, debido a la distribucion homogénea de tamano y

caracteristicas fotocromicas.

Con base en lo mencionado anteriormente sobre la importancia y las diversas
aplicaciones de los nanotubos de titania, los cuales presentan una buena estabilidad
térmica, alta area superficial y la capacidad para soportar metales, asi como del uso del
paladio en una gran cantidad de reacciones y en particular la reaccién de acoplamiento
de Heck, con la cual se logra la sintesis de compuestos de gran aplicacién en quimica y
biologia, es que en el presente trabajo de investigacién nos propusimos unir el paladio a
los nanotubos de titania para determinar si este nuevo catalizador puede ser empleado
en la reaccion de acoplamiento tipo Heck para lo cual planteamos los siguientes
objetivos.

8 C. H. Lin, S. H. Chien, J. H. Chao, C. Y. Sheu, Y. C. Cheng, Y. J. Huang, C. H. Tsai. Cataly.
Lett. 2002, 80, 153.

8 T. Kasuga. Thin Solid Films. 2006, 496, 141.

8 . Miao, Y. Ina, S. Tanemura, T. Jiang, M. Tanemura, K. Kaneko, S. Toh, Y. Mori. Surf. Sci.
2007, 13, 2792.
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3. OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar catalizadores de Pd soportados en nanotubos de dioxido de titanio con

diferentes cargas metalicas y determinar su comportamiento catalitico en reacciones tipo

Heck.

Objetivos particulares

Sintetizar nanotubos de titania por el método hidrotérmico, utilizando TiO,
anatasa como precursor, para ser utilizados como soporte catalitico.

Preparar catalizadores de Pd** de diferentes cargas metalicas soportadas en los
nanotubos sintetizados (NT).

Caracterizar el soporte y los catalizadores preparados con diferentes técnicas:
microscopia electronica de transmision y de barrido (TEM, SEM-EDX), difraccion
de rayos-X (DRX), fisisorcién de nitrogeno (FN2) y espectroscopia de infrarrojo
(IR).

Evaluar el desemperio catalitico del Pd(x)/NT en una reaccion tipo Heck.
Caracterizar los productos de la reaccion tipo Heck por medio de resonancia
magnética nuclear ('H, '*C), espectrometria de masas (Ms), espectroscopia UV-
Vis e infrarrojo (UV-Vis, IR).

Determinar el efecto de la carga de Pd en los catalizadores en el rendimiento de
los productos de la reaccion.

Comparar el desemperio del catalizador homogéneo con base en Pd(OAc), y
Pd(x)/NT.

Evaluar la posibilidad de re-uso del catalizador en varios ciclos de reaccion.
Caracterizar los catalizadores después de la reaccidn por la técnica de
microscopia electronica de transmision (TEM).

Evaluar la posibilidad de disminuir el tiempo de reaccion y la cantidad de Pd
utilizado.

Observar el efecto de calcinacion de los nanotubos antes de la incorporacion de
Pd*".
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. Reactivos y disolventes
Reactivos
TiO, anatasa, nanopolvo <25 nm tamafio de particula 99.7% (Aldrich)
HCI 36.5-38.0 % (J. T. Baker)
NaOH >97% (Meyer)
Acetato de Paladio 98% (Aldrich)
4-Bromo Benzaldehido 99% (Aldrich)
Tri(o-tolil)fosfina 97% (Aldrich)
TrietilAmina >99.5% (Aldrich)
N,N-dimetilformamida 99.8% (Aldrich)
Estireno >99% (Aldrich)
K2C0O3>99% (Aldrich)
Silica gel para cromatografia en columna MERCK SILICA GEL 60 A (MALLA 70-
230)

Disolventes
Acetato de Etilo
Acetona
Diclorometano

Hexano

El acetato de etilo, acetona, diclorometano y hexano, fueron purificados por medio de
destilacién simple empleando como agente desecante hidréxido de potasio (acetato de
etilo), cloruro de calcio (acetona y diclorometano) u éxido de calcio (metanol y etanol).®

8 D. D. Perrin, "Purification of Laboratory Chemicals", 3" Edition, Pergamon Press, PLC., 1998,
568.
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4.2. Material y equipos

Equipos
Resonancia Magnética Nuclear
BRUCKER ADVANCE 300 MHz "Hy 75 MHz **C.
VARIAN UNITY 300 MHz "Hy 75 MHz **C.
Referencia 'H Tetrametilsilano (Me4Si, 0.00 ppm).
Disolventes Cloroformo deuterado

Espectroscopia de UV-Vis
Espectrofotometro SHIMADZU UV 160 U.

Espectroscopia de FT-IR
Espectrofotometro FT-IR MAGNA 700.
Espectrometro FT-IR VARIAN 640 con accesorio PIKE.

Espectrometria de Masas
Espectrometro de masas JEOL JMS AX505 HA.

Fisisorcion de Nitrégeno
Analizador de adsorcién de gases MICROMERITICS ASAP 2020.

Difraccion de Rayos-X de Polvos
Difractdmetro SIEMENS D5000 (usando radiacién CuK« A=1.5406 A).

Microscopia Electronica de Transmision

Microscopio electronico de transmision JEOL 2010 (poder de resolucién de punto
a punto de 1.9 A)

Microscopia Electrénica de Barrido
Microscopio electronico de barrido JEOL 5900 LV equipado con OXFORD ISIS.
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4.3. Metodologia
Preparacién del catalizador

Los nanotubos de tritinanato de sodio se sintetizaron siguiendo el tratamiento
hidrotérmico con NaOH reportado por Kasuga et al.**. Se utilizé diéxido de titanio
comercial (anatasa, Aldrich) con baja area superficial (54 m?/g) como precursor. En cada
sintesis se mezclaron 10 g de TiO2 con 150 mL de una disolucion 10 M de NaOH, seguido
del tratamiento hidrotérmico a 140 °C en una autoclave por 20 h con agitacién constante.
Se obtuvo un polvo blanco que se filtré al vacio y se lavé con agua desionizada para
eliminar el exceso de NaOH, se secé a 120 °C por 12 h.

Para soportar el Pd en los nanotubos se utilizé el método de impregnacion, utilizando
una disolucion de Pd(OAc), en CH.CI,, utilizando diferentes concentraciones de
Pd(OAc),. El material resultante se dejé secar en una mufla a 120 °C por 12 horas. Se
prepararon catalizadores con las siguientes cargas de acetato de paladio: 2.5%, 5%, 7.5
% y 10% en peso. En la figura 10 se presenta la fotografia de los catalizadores antes de

(4) - (3)
L

ser empleados junto con el soporte.

(1) (2) (3)

A B

=

Figura 10. Soporte NT (1) y catalizadores sintetizados (2, 3, 4 y 5).

36



Caracterizacion del catalizador

Los nanotubos obtenidos (NT) se caracterizaron por medio de fisisorcion de Ny,
difraccion de rayos-X de polvos (DRX), microscopia electrénica de transmision (TEM) y
microscopia electronica de barrido (SEM-EDX). Los isotermas de adsorcion-desorcion
de nitrogeno se midieron con el equipo Micromeritics ASAP 2020 automatic analyzer a
la temperatura de N liquido. Previo a las mediciones, las muestras se degasificaron (P
< 107" Pa) a 250 °C por 6 h. Las areas superficiales especificas (SBET) se calcularon
por el método de BET, el volumen total de poros (Vp) se determiné por la adsorcidén de
nitrogeno a una presion relativa de 0.98, el diametro de poro (Dp) y distribucion del
tamano de poro se obtuvieron de los isotermas de adsorcion utilizando el método BJH.
Los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras sintetizadas se obtuvieron a
temperatura ambiente con radiacion CuK. (A= 1.5406 A) en un equipo Bruker D8
Advance diffractometer. La intensidad de difraccion se midié en 26 en el rango entre 4°
y 110°. La composicion quimica de los materiales sintetizados se determin6é por SEM-
EDX utilizando un microscopio JEOL 5900 LV con equipo OXFORD ISIS. Las imagenes
de microscopia electronica de transmision (TEM) se obtuvieron con un microscopio JEOL
2010 operando a 200 kV (poder de resolucion de 1.9 A). Los solidos se dispersaron
ultrasénicamente en heptano y la suspensién se colectd en rejillas recubiertas de
carbono. Las imagenes de TEM se tomaron de diferentes partes de la misma muestra
dispersada en la rejilla. Los resultados de IR del soporte y los catalizadores se obtuvieron
utilizando un espectrémetro FT-IR VARIAN 640 con un accesorio PIKE para muestras

solidas.
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Reaccién de Heck
Sintesis del (E)-4-estirilbenzaldehido (3)

En un matraz se colocaron; 4-bromo-benzaldehido (0.013 mol), estireno (0.013 mol),
DMF (13 mL), N(Et); (6 mL), 0.5 g de TOP y el catalizador (0.250 g), la mezcla de
reaccion se mantuvo en agitacién constante a 150 °C en atmosfera de N, por 24 h. La
reaccion se monitored por cromatografia en capa fina. Después de que la reaccién se
completara, se filtr6 a vacio, el catalizador se sec6 al aire. El producto se purificé por
cromatografia en columna con silica-gel utilizando hexano/acetato de etilo (8:2) como
eluyente.

7 >

TOP, CAT
Et,N, DMF

(1) Br
(2)

Esquema 9. Sintesis del compuesto 3, (E)-4-estirilbenzaldehido.

Para la reaccion sin catalizador heterogéneo se utilizaron 0.15g (0.65 mol) de acetato
de paladio. Para la reaccién con Pd soportado en nanotubos de titania se utilizaron 0.25
g de catalizador.

Compuesto 3, (E)-4-estirilbenzaldehido

Polvo amarillo palido, rendimiento 77% (2.227 g, 0.012 mol) UV-Vis CH,Cl,; (nm): 231,
328. IR (KBr, cm™): 3431, 3024, 1624, 1445, 1119, 966, 828, 691. '"H-NMR (CDCl3), &
(ppm): 7.11 (d, 1H, CH=, J=16.2 Hz), 7.24 (d, 1H, CH=, J=16.4 Hz), 7.31-7.56 (m, 5H,
Ar), 7.86 (d, 2H, Ar, J=1.8 Hz), 7.88 (d, 2H, Ar, J=2.0 Hz), 9.99 (s, 1H, -HC=0).

3C NMR (CDCls), 5 (ppm): 126.9 (Ar), 127.4 (CH=), 128.5 (CH=), 128.9 (Ar), 130.3 (Ar),
132.3 (Ar), 135.4 (Ar), 136.6 (Ar), 143.5 (Aripso), 191.7 (C=0).

IE-Ms (m/z): 208. Analisis Elemental tedrico [%] C15H120: C 86.51 %, H 5.81 %.
Encontrado: C 86.50 %, H 5.81 %.
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Sintesis del (E)-1-estiril-4-vinilbenceno (5)

Para la reaccion de Heck se utilizo estireno (0.013 mol), 4-bromo-estireno (0.013 mol),
DMF (13 mL), N(Et); (6 mL), 0.5 g de TOP y el catalizador (0.250 g), la mezcla de
reaccion se mantuvo en agitacion constante a 150 °C en atmosfera de N, por 24 h. La
reaccion se monitored por cromatografia en capa fina. Después de que la reaccién se
completara, se filtré a vacio. La purificacion se realizd por medio de cromatografia en
columna con silica utilizando hexano/acetato de etilo (8:2) como eluyente. El catalizador

se filtré de la mezcla de reaccion y se seco al aire.

= =
# BN, oV
(1) L
(4)

Esquema 10. Sintesis del compuesto 5, (E)-1-estiril-4-vinilbenceno.

Compuesto 5, (E)-1-estiril-4-vinilbenceno

Polvo Amarillo, rendimiento 80 % (1.112 g, 0.005 mol) UV-Vis CHCI3 (nm): 242, 328.

IR (KBr, cm™): 3080, 3023, 2924, 1914, 1815, 1624, 1448, 1405, 1073, 993, 965,
904,521. "H-NMR & (ppm) (CDCls): 5.25 (d, J=11.0 Hz, 1H, CH,=), 5.80 (d, J=17.6 Hz,
1H, CH>=) 6.71 (q, 1H, CH=), 7.10 (s, 2H, CH=), 7.26-7.42 (m, 5H, Ar), 7.46-7.54 (m, 4H,
Ar). *C RMN & (ppm) (CDCls): 113.71 (CH,=), 126.4, 126., 126.6, 127.6 (Ar), 128.2
(CH=), 128.6 (Ar), 136.4 (Ar), 136.8 (Ar), 137.3 (Ar ipso).

IE-Ms (m/z): 206 m/z. Analisis Elemental tedrico para CieHs: C 93.16, H 6.84 %.
Encontrado C 93.18, H 6.82%.
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5. Discusion de resultados

5.1. Caracterizacién del soporte y del catalizador

En este trabajo se sintetizaron nanotubos de titania (NT) mediante un tratamiento
hidrotérmico de TiO, con una disolucion concentrada de NaOH. El material obtenido se
caracterizé por microscopia electronica de transmisioén y de barrido (TEM, SEM-EDX),

difraccion de rayos-X (DRX) y fisisorcion de nitrogeno (FNy).

La nomenclatura empleada para los catalizadores sintetizados es Pd(%)/NT, donde %
corresponde al porcentaje de Pd(OAc), utilizado en la deposicion, la diagonal indica que
el metal se encuentra soportado, seguido del soporte utilizado. NT en este caso es el

término que mas se utiliza en la bibliografia para mencionar a los nanotubos de titania.

Microscopia electronica de barrido

Los resultados de composicién quimica se obtuvieron mediante la técnica de microscopia
de barrido SEM-EDX utilizando un microscopio electrénico de barrido JEOL 5900 LV
equipado con un aditamento de analisis quimico OXFORD ISIS. En la tabla 2 se puede
comparar la cantidad real de Pd que quedd depositado en el soporte con respecto a la

cantidad tedrica que se uso para la impregnacion.

Tabla 2. Nomenclatura de los catalizadores y comparacién de los porcentajes de paladio

esperados y medidos por medio de SEM-EDX.

Muestra Pd(OAc); usado Pd teérico Pd real
(% en peso) (% en peso) (% en peso)
Pd(2.5)/INT 2.5 1.19 1.17
Pd(5)/NT 5 2.37 2.38
Pd(7.5)INT 7.5 3.55 3.51
Pd(10)/NT 10 4.74 417
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En la figura 11 se muestran imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido
del TiO, anatasa precursor (A) y del soporte preparado por el tratamiento hidrotérmico
(B). Se puede observar la diferencia morfoldgica entre ambos; las particulas esféricas de
titania (A) fueron completamente transformadas en un material con la morfologia de
fibras (B)

Figura 11. Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido. (A) TiO, anatasa,

(B) Nanotubos de titania.

Por medio del aditamento de analisis quimico se obtuvieron imagenes de mapeo de las
muestras Pd(x)/NT, en las figuras 12, 13, 14 y 15 se puede ver en color rojo el paladio.
Se puede observar que el método de deposicion permitié que el paladio quedara bien

disperso y de forma homogénea en todas las muestras, sin la formacién de aglomerados.

41



! 10 um

Figura 12. Mapeo de Pd en la muestra Pd(2.5)/NT.

Figura 13. Mapeo de Pd en la muestra Pd(5)/NT.
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Figura 14. Mapeo de Pd en la muestra Pd(7.5)/NT.

Figura 15. Mapeo de Pd en la muestra Pd(10)/NT.
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Microscopia electrénica de transmision

Las nanoestructuras tubulares obtenidas, se observaron utilizando un microscopio
electrénico de transmisién JEOL 2010. Estas se presentan en las figuras 16, 17, 18 y 19,
en donde se pueden observar nanoestructuras tubulares en conjuntos desordenados.
Las imagenes permiten apreciar que los tubos sintetizados presentan extremos abiertos,
Se midio el diametro interno del nanotubo resultando ser de 6-8 nm, y el diametro externo
de 12-20 nm, los nanotubos tienen una longitud de 100-200 nm. De igual manera en las
figuras 18 y 19 se distinguen puntos de color negro que corresponden al Pd depositado,

los cuales tienen un tamano de 2-3 nm.

En la figura 16 se presentan las micrografias TEM de los nanotubos sintetizados previo
a los lavados con acido (A) y posterior al mismo (B).

Figura 16. Imagenes de microscopia electronica de transmision de nanotubos de

trititanato sodico (A) y nanotubos de trititanato proténico, NT (B).
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Figura 19. Micrografia de la muestra Pd(5)/NTc, las particulas de Pd se indican con

flechas.

Difracciéon de rayos-X

Los difractogramas de rayos-X del soporte y de los catalizadores preparados se
obtuvieron mediante un difractometro SIEMENS D5000 (usando radiacion CuKa
A=1.5406 A). Los difractogramas de rayos-X del precursor (TiO, anatasa) y del soporte
preparado se presentan en la figura 20, en el difractograma del TiO; (a) solo se observan
sefales bien definidas de la fase anatasa (Tarjeta JCPDS-ICDD 21-1272). Al realizar el
tratamiento hidrotérmico del precursor en una disoluciéon concentrada de NaOH se puede
observar que estas sefales desaparecen. Para los nanotubos sintetizados se observan
tres sefales principales a aproximadamente 11.2, 24.5 y 48.4 °(20). Estas sefiales son
caracteristicas de la fase monoclinica del trititanato proténico (H.TizOy7, tarjeta JCPDS-
ICDD 41-192) que conforma las paredes curvas de los nanotubos, y corresponden a los
planos cristalinos (200), (110) y (020), respectivamente. La sefial a 11.2°(26) se atribuye

a la distancia entre capas del trititanato proténico, que es igual a 7.9 A.
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Figura 20. Difractogramas de rayos-X del precursor TiO, anatasa (a) y los nanotubos

sintetizados (b).

En figura 21, se presentan los difractogramas tanto del soporte, como de todos los
catalizadores preparados. Se puede observar que en todos se mantienen las mismas
sefales caracteristicas del trititanato protdnico, lo cual indica que la deposicidn del Pd no
afecta la estructura cristalina de los nanotubos, asi mismo, la ausencia de reflexiones
correspondientes a alguna fase cristalina de Pd(ll) indica una buena dispersion del

mismo, lo cual refuerza lo visto por medio de TEM.

47



NT
Pd(2.5)/NT
———Pd(5)/NT
Pd(7.5)/NT _
1 ’ J ! Pd(10)/NT H,Ti;0,

k“\..q'k ——

Intensidad (u. a.)

0 20 40 60 80
20 (grado)

Figura 21. Difractogramas de rayos-X del soporte y los catalizadores preparados.

Fisisorcion de nitrégeno

Por medio del analizador de adsorcion de gases MICROMERITICS ASAP 2020 se realizo
la fisisorcion de Ny; en la tabla 2 se resumen las caracteristicas texturales del precursor,
soporte y catalizadores preparados. Se puede observar que posterior al tratamiento
hidrotérmico del precursor, se obtiene un material con un area superficial 5 veces mayor.
También se puede observar que la deposicién del Pd no afecté considerablemente el
area superficial, volumen de poro ni el diametro de los nanotubos. Asi mismo se puede
observar el efecto que tiene la calcinacion a 350 °C sobre el soporte, se presenta un
ligero incremento en el area superficial (de 260 a 269 m?/g), también aumenta el volumen
de poro un 16% (de 0.62 a 0.72 cm>/g) y el mayor cambio se da en el didmetro de los

nanotubos; el diametro interno aumenta en un 21% (de 7.3 a 8.9 nm).
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Tabla 3. Propiedades texturales del precursor (TiO2 nanopolvo, anatasa), soporte (NT) y

catalizadores preparados.

Catalizador Area Superficial Volumen de Poro Diametro

(m’/g) (cm/g) (nm)

TiO,-NP anatasa 54 0.26 >100
NT 260 0.62 7.3
Pd(2.5)/NT 258 0.61 7.4
Pd(5)/NT 252 0.58 7.3
Pd(7.5)/NT 244 0.57 7.4
Pd(10)/NT 246 0.58 7.4
NTc 269 0.72 8.9
Pd(5)/NTc 253 0.66 8.9

En figura 22 se presenta una representacion cilindrica de los nanotubos con un resumen

del rango de dimensiones observados tanto por las técnicas de TEM y obtenidos por FN;
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12-20nm ||
\

100-200 nm

Figura 22. Resumen de las dimensiones de los nanotubos sintetizados.

Mediante fisisorcion de N, se obtuvieron las isotermas de adsorcién—desorcion del
soporte y de los catalizadores preparados, presentados en la figura 23. Todas las
muestras presentan una isoterma correspondiente al tipo IV de acuerdo a la clasificacion

de la IUPAC con histéresis H3. La isoterma tipo |V indica la presencia de mesoporos (2-
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50 nm), también confirmado por lo observado en las micrografias de TEM. La histéresis
H3 es caracteristica de poros cilindricos uniformes, lo cual indica que no hay variaciones

en el diametro de poro a lo largo de los nanotubos.
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Figura 23. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, del soporte (NT) y catalizadores con
diferentes cargas de Pd.

En la figura 24 se presenta la grafica de distribucion de poros, la cual se obtuvo por medio
del modelo BJH de la isoterma de adsorcion-desorcion de N,. Se observa que para el
soporte, asi como para los catalizadores preparados, se tiene una distribucién bimodal
con dos maximos bien definidos, el primero aparece a aproximadamente 3 nm, mientras
que el segundo se puede observar entre 7 y 8 nm. La intensidad del segundo maximo
indica que es el diametro de poro predominante y corresponde al diametro de los
nanotubos, el cual no se ve afectado considerablemente por la deposicidén de paladio en
ninguna de las concentraciones utilizadas. El area de 30-60 nm se atribuye a los espacios
que se generan entre los agregados de nanotubos.
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Figura 24. Distribucion de tamafio de poro del soporte (NT) y de los catalizadores con
diferentes cargas de Pd.

Espectroscopia infrarroja

Los espectros de IR del soporte y los catalizadores se obtuvieron utilizando un
espectrometro FT-IR VARIAN 640 con un accesorio PIKE para muestras solidas. En la

figura 25 se muestran los espectros del soporte con los de los catalizadores.

En la figura 25 se puede observar que en todos los espectros se presenta una banda
ancha de v(OH) con un maximo en 3300-3500 cm™ correspondiente a las vibraciones de
los grupos OH del agua absorbida y a los grupos hidroxilo del soporte nanotubular. Las
sefiales a 1630-1640 cm™ fueron asignadas al doblamiento de los grupos hidroxilo del
agua molecular. Mientras que el estiramiento Ti-O puede apreciarse desde 750-1000 cm’
' (figura 26).
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Figura 25. Espectros IR del soporte (NT) y los catalizadores sintetizados.

En la figura 26 se hace una ampliacion en la regiéon donde se observan las bandas del
Pd(OAc),, la banda a 1632 cm™'corresponde a los doblamientos de los grupos OH de
agua molecular®. La asignacién de las bandas de las especies depositadas es
complicada debido a la variedad de formas en que puede unirse el acetato al paladio y
al soporte; la frecuencia de vibraciones asimeétricas del carboxilato v(COQO") y la magnitud
de separacion entre los estiramientos, A= v(COO’)asim — v(COO")sim, suelen ser
utilizadas para determinar la union del carboxilato al soporte (coordinacion). La banda
observada alrededor de 1550 cm™ puede ser asignada a las vibraciones v(COO") asim,
mientras que la banda entre 1450-1430 cm™ corresponde a las vibraciones traslapadas
8(CHs)sim y v(COO") sim®". Esto da como resultado un A=100 cm™, lo cual indica la

presencia de la especie bidentada de acetato depositada en el soporte.

% A.J. Maira, J.M. Coronado, V. Augugliaro, K.L. Yeung, J.C. Conesa, J. Soria. J. Catal. 2001, 202,
413.

1p.D. Kragten, A. S. Rutgen, M. K. Crawford, W. D. Provine, J. J. Lerou. Inorg. Chem. 1999, 38,
331.
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Figura 26. Ampliacion de los espectros IR del soporte (NT) y los catalizadores

sintetizados en la region donde se observan vibraciones del grupo acetato.

En la figura 27 se hace la comparacion del espectro IR para el acetato de paladio solido
y en disolucion en diclorometano (CH2Cl,). Se puede observar que para el acetato de
paladio sélido, la diferencia entre las bandas (A= 174 cm™) indica que se encuentra como
un trimero. La misma estructura se mantiene en disolucién de acetato de paladio en

diclorometano.

Al comparar la figura 26 y la figura 27 se puede observar el desplazamiento de las bandas
correspondientes al acetato, lo cual indica que ya no se encuentra coordinado de la
misma forma en el grupo acetato de forma libre a la que se observa en los nanotubos de
titania. Asi mismo, en la figura 26 podemos observar que al aumentar la carga de
Pd(OAc), depositado, se obtienen mas sefales, lo cual es un indicio de nuevas especies
de acetato, también se observa que se define mejor la sefial a 1431 cm™,

correspondiente a §(CHz)sim.
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Figura 27. Espectros de IR para acetato de Pd sélido y en disolucién en CHxCls.

En la figura 28 se hace la comparacién de los espectros IR del soporte (NT) con los de
dos concentraciones de acido acético depositado en nanotubos de titania. Se puede
observar la presencia de dos sefiales en los espectros de ACOH/NT, a 1554 cm™ y 1450
cm™ que no se presentan en el soporte solo. Estas mismas sefiales pueden observarse
en la figura 26, lo cual permite afirmar que los catalizadores sintetizados presentan

acetato coordinado al soporte.
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Figura 28. Espectros IR del soporte (NT) y de dos diferentes concentraciones de acido

acético en nanotubos de titania.

5.2. Evaluacién de la actividad catalitica

Las pruebas de actividad catalitica se iniciaron con la reaccion de Heck empleando 4-
bromo-benzaldehido (0.013 mol), estireno (0.013 mol), DMF (13 mL), N(Et); (5 mL), 0.5
g de TOP vy el catalizador (0.250 g), la mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion

constante a 150 °C en atmosfera de N, por 24 h (1 ciclo), obteniéndose el compuesto 3,

(E)-4-estirilbenzaldehido (esquema 9).

TOP CAT (
Et 4N, DMF

) &

\\O

/ \ _/

\

| (3

Esquema 9. Sintesis del compuesto 3.
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Para el compuesto 5 se llevdo a cabo la misma metodologia con los reactivos
correspondientes a 18 horas, esta reacciéon se probd unicamente con el catalizador

Pd(5)/NT para comprobar la actividad del catalizador con otros reactivos.

= =
# BN, oM
(1) L
(4)

Esquema 10. Sintesis del compuesto 5.

Para efectuar la reaccion se emplearon diferentes catalizadores; iniciando con acetato

de paladio y posteriormente paladio soportado en diferentes materiales.

En la tabla 4 se presentan principalmente los rendimientos obtenidos en la sintesis del
compuesto 3 utilizando diferentes cantidades de acetato de paladio y de Pd(OAc); en
diferentes concentraciones en el catalizador. En la primera reaccion (reacc. 1) se utilizo
una cantidad de Pd(OAc), ya probada previamente en el laboratorio, para la segunda
reaccion (reacc. 2) se disminuyd la cantidad de paladio de tal forma que se pudiera
comparar con la cantidad de paladio empleada en los catalizadores soportados. En las
siguientes reacciones (reacc. 4, 5, 6 y 7) se utilizd Pd soportado. Asi mismo se presenta
en la reaccion 8 el rendimiento obtenido en la sintesis del compuesto 5.
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Tabla 4. Actividad catalitica del acetato de paladio libre y soportado.

Reaccion Producto Catalizador Pd* (g) Rend. (%)
1 Comp. 3 Pd(OAc), 0.0700 79
2 Comp. 3 Pd(OAc), 0.0118 23
3 Comp. 3 Pd(5)/TiO- 0.0118 71
4 Comp. 3 Pd(2.5)/NT 0.0059 43
5 Comp. 3 Pd(5)/NT 0.0118 68
6 Comp. 3 Pd(7.5)/NT 0.0177 96
7 Comp. 3 Pd(10)/NT 0.0236 98
8 Comp. 5 Pd(5)/NT 0.0118 80

Como se puede observar en la tabla 4, el uso de TiO, anatasa como soporte presenta
una alta actividad, mayor que la de los nanotubos de titania (empleando la misma
cantidad de Pd), sin embargo, una desventaja de usar TiO, es la dificultad en la
recuperacion del catalizador, asi como la pérdida de actividad si se intentan realizar mas

ciclos.

Una comparacion entre las reacciones 3 y 5 permite observar que utilizando la misma
cantidad de Pd, el rendimiento es menor para la reacciéon usando unicamente el acetato
de paladio (reacc. 2), lo que indica que el catalizador Pd(5)/NT (reacc. 5) presenta un

mayor rendimiento y se puede recuperar faciimente.

Para las reacciones utilizando Pd(x)/NT (reacc. 4, 5, 6 y 7) se puede observar el
incremento de la actividad conforme aumenta la cantidad de paladio en el catalizador.

De la reaccion 8 se puede observar que el catalizador también es altamente activo en la
reaccion de Heck para la sintesis del compuesto 5, (E)-1-estiril-4-vinilbenceno.

El aumento en el rendimiento de la reaccion de acoplamiento tipo Heck cuando se

emplean los catalizadores de paladio soportados en nanotubos de titania puede deberse
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a que el Pd se encuentra disperso en la superficie de los nanotubos. El Pd soportado en
los nanotubos se encuentra unido a los grupos hidroxilos del soporte, lo que le

proporciona una mayor estabilidad en comparacién con el acetato de paladio.

Otra de las ventajas de los catalizadores de Pd soportado en nanotubos de titania es que

se puede recuperar facilmente por medio de filtracion y un lavado con diclorometano para

ser empleado nuevamente.

En la figura 29 se presentan de forma grafica los resultados obtenidos para los
catalizadores de paladio soportado en los nanotubos de titania (reacc. 4, 5, 6y 7), en

donde se puede observar la tendencia en la actividad catalitica.

100 ~
4 ..._—-—'—'_'_'—'-.
90
80

70

60

% Rendimiento

50

40

T T I T T l L) T I
1 2 3 4
% Pd real (en peso)

Figura 29. Grafica de catalizadores de Pd soportado en NT (1 ciclo)

Con el objetivo de demostrar que los catalizadores pueden ser reutilizados en diferentes

ciclos cataliticos se realizaron pruebas de actividad catalitica utilizando el mismo

catalizador en diferentes ciclos.

En la tabla 5 se presentan los resultados obtenidos para los diferentes ciclos de los
catalizadores Pd(5)/NT (3 ciclos), Pd(7.5)/NT (3 horas, 1 ciclo y 2 ciclos), asi como
Pd(5)/NTc (5 ciclos).
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Tabla 5. Actividad catalitica de los catalizadores soportados en nanotubos de titania en

diferentes ciclos.

Reaccién Catalizador Pd* (g) Rend. (%)
1 Pd(5)/NT (1C) 0.0118 68
2 Pd(5)/NT (2C) 0.0118 26
3 Pd(5)/NT (3C) 0.0118 13
4 Pd(7.5)/NT 3h 0.0177 94
5 Pd(7.5)/NT (1C) 0.0177 96
6 Pd(7.5)/NT (2C) 0.0177 62
7 Pd(5)/NTc (1C) 0.0118 64
8 Pd(5)/NTc (2C) 0.0118 62
9 Pd(5)/NTc (3C) 0.0118 64
10 Pd(5)/NTc (4C) 0.0118 53
11 Pd(5)/NTc (5C) 0.0118 56

En las reacciones 1, 2 y 3 (catalizador Pd(5)/NT) se puede observar una disminucién en

la actividad catalitica conforme se reutiliza el catalizador.

En las reacciones 4, 5 y 6 (catalizador Pd(7.5)/NT) se puede observar que a 3 horas el

rendimiento de la reaccion de Heck es del 94% vy si se deja que cumpla el ciclo, es decir

24 horas, el rendimiento no aumenta significativamente. Si se reutiliza éste catalizador

en un segundo ciclo el rendimiento baja considerablemente (de 96% a 62%).

En las reacciones 7, 8, 9, 10 y 11 (catalizador Pd(5)/NTc) se presentan los 5 ciclos del

mismo catalizador; como se puede observar la actividad catalitica se mantiene casi

constante, lo que indica que es un buen candidato para ser aplicado a nivel industrial.
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En la figura 30 se presenta la grafica del rendimiento del catalizador Pd(5)/NT en los 3

ciclos que fue utilizado.
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Figura 30. Ciclos de actividad catalitica del catalizador Pd(5)/NT.
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En la figura 31 se presenta la grafica del rendimiento del catalizador Pd(5)/NTc en los 5
ciclos que fue utilizado.
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Figura 31. Ciclos de actividad catalitica del catalizador Pd(5)/NTc.

Otra forma de expresar el % de rendimiento en la reaccidon de Heck para los catalizadores
estudiados es realizar el calculo del TON (Turn Over Number) que representa la relaciéon
de Mol Prod/Mol Pd?* para determinar cuantos moles de producto se obtienen por cada
mol de Pd?* soportado presente en la mezcla de reaccion. Este calculo se realizé con el
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objetivo de determinar con que cantidad de moles de Pd de obtiene una mayor cantidad

de moles de producto.

Tabla 6. Comparacion de rendimientos y TON en funcién de carga de paladio.

Pd(OAc),
Pd(OAc),
Pd(2.5)/NT
Pd(5)/NT
Pd(7.5)/NT
Pd(10)/NT
Pd(5)/NTc

0.07
0.0118
0.0059
0.0118
0.0177
0.0236
0.0118

37
43
68
96
98
64

23
100
82
78
59
78

En la tabla 6 se puede observar que el Pd(OAc), presenta un rendimiento (mol prod/mol

Pd?*) muy bajo en comparacién con todos los catalizadores de Pd soportado en

nanotubos. Esto significa que cuando el Pd se encuentra soportado en los nanotubos de

titania tiene un mayor rendimiento en la reaccion de Heck empleando menores

cantidades de Pd. Lo que implica que utilizando estos catalizadores (Pd(x)/NT) el costo

de la reaccién es menor.

En la figura 32 se presenta la comparacion grafica del rendimientos (% mol de producto)
y TON (mol producto/mol Pd?*).
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Figura 32. Rendimientos de los catalizadores y TON.
5.3. Caracterizacion de los catalizadores después de la reaccion

Una vez determinada la actividad catalitica de los catalizadores empleados en el
presente trabajo de investigacion se decidio realizar su caracterizacion para lo cual se
inicid con una fotografia (Figura 33), se presentan los catalizadores Pd(2.5)/NT (1 ciclo),
Pd(5)/NT (3 ciclos), Pd(7.5)/NT (3 horas), Pd(7.5)/NT (1 ciclo), Pd(10)/NT (1 ciclo) y
Pd(5)/NTc (1 ciclo). Se puede observar que después de ser empleados, el color de los
catalizadores cambio, siendo mas notorio para los catalizadores Pd(7.5)/NT y Pd(10)/NT,
lo que indica que los catalizadores con mayor carga de Pd después de la reaccion sufren
un cambio en sus caracteristicas estructurales y quimicas.

62



Figura 33. Imagen de los catalizadores después de la reaccion.

Microscopia electrénica de transmision

En la figura 34 se presenta una micrografia TEM del catalizador Pd(5)/NT después de
ser utilizado por 3 ciclos; no se puede distinguir ninguna diferencia morfolégica en el

catalizador antes de ser utilizado (pag. 45).

SO

Figura 34. Micrografia del catalizador Pd(5)/NT después de 3 iclos de reaccion.
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En la figura 35 se presenta una micrografia TEM del catalizador Pd(10)/NT después de
ser utilizado 1 ciclo, en éste catalizador de carga alta se pueden llegar a observar

aglomerados de paladio (indicados por flechas).

o ISR SRR

Difraccion de rayos-X.

Los catalizadores también se caracterizaron por medio de difraccion de rayos-X; en la
figura 36 se presentan los difractogramas del soporte con los catalizadores Pd(2.5)/NT
(1 ciclo), Pd(5)/NT (3 ciclos) y Pd(10)/NT (1 ciclo).

Se puede observar que no hay una gran variaciéon en los difractogramas de los
catalizadores de 2.5% y 5% utilizados, sin embargo, en el catalizador de mayor carga,
10%, se alcanzan a apreciar sefiales correspondientes a Pd metalico sintético (Tarjeta
JCPDS-ICDD 5-0681), éstas corresponden a los aglomerados de Pd de gran tamafio

vistos en las micrografias TEM.
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NT
Pd(2.5)/NT 1C
Pd(5)/NT 3C

Pd(10)/NT 1C

Intensidad (u. a.)

20 40 60 ) 80
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Figura 36. Difractogramas del soporte y los catalizadores después de la reaccion. * Pd
metalico sintético.

En la figura 37 se presenta una comparacion de los difractogramas del soporte calcinado
(NTc) con el catalizador Pd(5)/NTc sin usar, a 1 ciclo y 5 ciclos. En ninguno de los

difractogramas se pueden observar sefiales distintas a las del soporte.

NTc
Pd(5)/NTc
Pd(5)/NTc (1C)
Pd(5)/NTc (5C)
©
3
©
©
o
[72]
o=
2
£
T ¥ T hd L ¥ 1
0 20 40 60 80

26 (grado)

Figura 37. Difractograma del soporte y catalizador calcinado Pd(5)/NTc.
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5.4. Caracterizacion de los productos de reaccion.
5.4.1. Caracterizacién del compuesto 3, (E)-4-estirilbenzaldehido.

El compuesto 3 se caracterizé por resonancia magnética nuclear de RMN de "*C (figura
38). Se observan las siguientes sefales; a 127.43 ppm y 128.59 ppm correspondientes
a los carbonos del grupo =CH, a 126.99, 128.93, 130.33 y 132.30 ppm las sefales
correspondientes a los carbonos de los anillos aromaticos, asi como a 135.43, 136.64 y
143.52 ppm se encontraron los carbonos ipso. Finalmente a 191.7 ppm se observa la
sefal correspondiente al carbono del aldehido.

4E+05
HE+05
~4E+05
-3E+05
2E+05

F2E+05
l‘\’\ r-2E+05

F1E+05

143 142 141 140 139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127

50000

T
190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125
f1 (ppm)

Figura 38. Espectro de RMN "°C del compuesto 3.

Por medio de espectroscopia infrarroja (IR) se observod la banda caracteristica del grupo
carbonilo (C=0) a 1695.98 cm™.
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Figura 39. Espectro de IR del compuesto 3.

5.4.2. Caracterizaciéon del compuesto 5, (E)-1-estiril-4-vinilbenceno.

El compuesto 5 se caracterizd por resonancia magnética nuclear de 'H (figura 40) en
donde se observan dos dobletes a 5.27 ppm y 5.85 ppm, correspondientes a los protones
vinilicos terminales =CH, con constantes de acoplamiento de J=11.0 Hz y de 17.6 Hz
respectivamente. Se observa un multiplete a 6.71 ppm, correspondiente al proton vinilico
CH=. A 7.10 ppm un singulete asignado a los protones vinilicos CH=CH. Los protones

de los anillos aromaticos se observaron como un multiplete de 7.26 a 7.54 ppm.
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Figura 40. Espectro de RMN "H del compuesto 5.

El compuesto 5 también se caracterizdé por espectrometria de masas; en el espectro de
masas (figura 41) se observa el ion molecular a 206 m/z que corresponde al peso
molecular del compuesto 5. Asi mismo en el espectro se puede observar otro pico

significativo a 178 m/z que corresponde a la pérdida del vinilo terminal.
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Figura 40. Espectro de masas del compuesto 5.

5.4.3. Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccion se presenta en la figura 41 para la sintesis del compuesto 3,
(E)-4-estirilbenzaldehido, se considera que este mismo mecanismo ocurre para la

sintesis del compuesto 5, (E)-1-estiril-4-vinilbenceno.

La reaccién empieza por la activacién del Pd que actua como catalizador de la reaccidn;
la tri-o-tolilfosfina permite un cambio del estado de oxidacion de la especie Pd(ll) a la
especie Pd(0). Dentro del ciclo catalitico se da inicialmente una adicién oxidativa por

parte del bromuro de arilo, regresando a la especie Pd(ll).
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Posteriormente se da la insercion migratoria de la olefina terminal, dando lugar a una

rotacidn interna que permite que se lleve a cabo la eliminacion reductora y la formacion

del complejo . Después de la formacion del complejo &, se rompe el enlace entre el

hidrégeno y el Pd y se obtiene el producto del ciclo catalitico, el cual se regenera con

ayuda de la trietilamina empleada como base.

Pd(OAc),
l > ToP
/O
/_\ Pd(0) L, Br@—/

Adicion oxidativa

Formacion del complejo-mt

Formacién del complejo-o

Figura 41. Mecanismo de reaccion del acoplamiento tipo Heck.
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. CONCLUSIONES

* Se realiz6 la sintesis de nanotubos de titania. Su formacion se demostrd con
ayuda de microscopia electronica de barrido y microscopia electronica de

transmision.

* Se determind por fisisorcion de nitrogeno que los nanotubos de titania presentan

un alta area superficial (~260 m?/g) y volimen de poro (~0.65 cm*/g).

» Se sintetizaron catalizadores de paladio soportados en nanotubos de titania con
diferentes porcentajes de cargas metalicas, en todos los casos se observd una

buena dispersion de las especies de paladio.

* Se evalud el desempenio catalitico del Pd(x)/NT en la reaccién de tipo Heck con
dos sustratos halogenuro de arilo. Se observé que los catalizadores de paladio
soportados en nanotubos de titania son activos en ambas reacciones estudiadas.

* Los catalizadores con carga menor de acetato de paladio (2.5% y 5% en peso)
resultaron ser menos activos que los de cargas mayores (7.5% y 10%), sin
embargo, son mas estables. El catalizador Pd(2.5)/NT resulté tener el mayor
numero TON.

* Se determind que el catalizador Pd(5)/NT resultd ser mas activo que Pd(OAc),
(catalisis homogénea) teniendo la misma cantidad de Pd**. Esto se atribuye
probablemente a un efecto sinérgico entre Pd y el soporte de NT.

* Se demostro que el catalizador con carga de 5% de acetato de paladio soportado
en NTc puede ser reutilizado (cinco ciclos) manteniendo su actividad catalitica. La
calcinacion del soporte NT resulta en un aumento de la estabilidad del catalizador.
Esto es debido probablemente a una menor cantidad de agua en el soporte.

71



El utilizar los catalizadores de mayor carga (7.5% y 10%) resulta en la formacion

de particulas de Pd metalico, lo cual disminuye la actividad catalitica.

Se demostré que con el catalizador de 7.5 % en peso de acetato de paladio
soportado en NT, es posible disminuir el tiempo de reacciéon de 24 a 3 horas

obteniendo rendimientos similares.

Se determin6é que el uso de los catalizadores de Pd(x)/NT dan solamente el

isdbmero E.

Se realiz6 por primera vez la reaccion de Heck empleando como catalizador Pd
soportado en nanotubos de titania, obteniéndose buenos rendimientos vy

recuperandose el catalizador para ser empleado nuevamente.
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