\an ta zabal zazu

ZIENTZIA
ETA TEKNOLOGIA
FAKULTATEA

FACULTAD
Universidad  Euskal Herriko DE CIENCIA |
del Pais Vasco Unibertsitatea Y TECNOLOGIA

Trabagjo Fin de grado
Grado en Ingenieria Quimica

Optimizacion de los complejos bimetdlicos de
cianuro basados en cobalto y niquel para la
sintesis de policarbonatos alifadticos basados

en CO;

Autora:

Alba Lopez Sanchez
Directores:

Maria Pilar Gonzdlez Marcos

Juan Ramoén Gonzdlez Velasco



' INDICE
1. INTRODUGCCION ..ottt ettt et 1
1.1. EL PROBLEMA DEL CO2 ..coeiiiiiiiiiiiiiisiseiee e 1
1.2. EL PROBLEMA DEL PLASTICO ..ot 3
1.3. POLICARBONATOS ALIFATICOS BASADOS EN COz....c.coovvvvereenne. 4
1.3.1. Sintesis de policarbonatos alifaticos basados en COa...........cccccvevvrneee. 4
1.3.1.1.  Mecanismo de reaCCiON .........ccocueriererieiese ettt 5
1.3.1.2.  CataliZatoreS ......ccuveeeiiieieeie ettt 6
1.3.2. Propiedades y aplicaciones de los policarbonatos alifaticos................. 7

1.4. COMPLEJOS BIMETALICOS DE CIANURO (DMC) COMO
CATALIZADORES EN LA REACCION DE ADICION ENTRE CO2 Y

EPOXIDOS ...ovviieieieiee ettt 9

N O 1= N | I Y S T PR 12
3. METODOLOGIA . ......o oo et n et 13
3.1. MATERIALES Y REACTIVOS ...t 13
3.2. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES DMC......cccoooecevveeren. 13
3.3. REACCIONES DE COPOLIMERIZACION........ccccvvevmrrrersreiesiersnene 13
3.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION. ......cooooiviieereeeeeeeeee e 15
3.4.1.  DifracCion de RAYOS X ......ccoceiiiiiriniiieiieise e 15
3.4.2. ANAlISIS leMENTAl .....cocveieeiece e 15
3.4.3.  Analisis termogravimetriCOo ........ccccvveieiieeiieie e 16
3.4.4.  Fluorescencia de RAYOS X ......ccooiiiiiiieieieiesie et 16
3.4.5. Desorcion de NH3 a temperatura programada (NHz-TPD) ........ccccecvvueneee 17
3.4.6. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier ..............ccc........ 17
3.4.7. ESPectroscopia RAmMaN.........cccccecvviiieiieiie ittt 18
3.4.8.  AdSOrcion fiSiCa 08 N2......cccceiereiiiieieiee e 19
3.4.9. Microscopia electronica de transSmiSion ...........cccceevveveieeverese e 20
3.4.10.  Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.............c.c.cccveenenee. 20

4. RESULTADOS ...ttt et e e st e e e nnae e e eeenaeas 22
4.1. EFECTO DE LA RELACION [COJ/[NI] ocvveerereieeeeeieriiseesesseesseseieninees 22
4.1.1. Caracterizacion de los catalizadores...........ccocoecvveiiniiniinieneie e 22
4.1.2. Copolimerizacion de CO2 Y OP.......cccoviirieiiieie et 30

4.2. EFECTO DEL AGENTE COMPLEJANTE ..o 33
4.2.1. Caracterizacion de los catalizadores............cccoevvvviveveiieiesese e 33
4.2.2.  Copolimerizacion de CO2 Y OP.......cccveiiieiiniie st 38

5. CONCLUSIONES ...ttt e s 40
6. NOMENCLATURA ..ottt 42
7. BIBLIOGRAFIA ..ottt 45
8. ANEXOS ... ettt reenes 51



1. INTRODUCCION
1.1. EL PROBLEMA DEL CO2

El dioxido de carbono (COz) es uno de los principales gases de efecto invernadero
(GEI) emitidos a la atmésfera. Procede fundamentalmente de actividades humanas y es
considerado el mayor contribuidor al calentamiento global (Muthuraj y Mekonnen,
2018). Desde el inicio de la Revolucion Industrial su concentracion en la atmdsfera ha
aumentado hasta un 49%, pasando de 280 ppm a mitad del siglo XVl a 415,88 ppm en
2021 (Mauna Loa Laboratory, 2021), alcanzando el mayor valor de concentracion
atmosférica en al menos los ultimos 14 millones de afios (Dlugokencky, 2016).

Actualmente se emiten a la atmdsfera alrededor de 35 Gt al afio de CO2 de origen
antropogénico, siendo las principales fuentes de emision la quema de combustibles
fosiles, el uso de la biomasa para la obtencién de energia y la descomposicién de
carbonatos en las industrias del acero y el cemento (Yang y cols., 2012). Las emisiones
incontroladas de este gas, que han sido impulsadas en gran parte por el crecimiento
econdémico y demografico (Leung y cols., 2014), estan provocando un rapido
incremento medio de temperatura de la superficie global del planeta. Un informe del
IPCC (2014) confirm6 que el calentamiento global de nuestro sistema climatico es
inequivoco y esta directamente relacionado con el aumento observado en las
concentraciones de gases de efecto invernadero. Se estima que las actividades humanas
han causado aproximadamente 1,0 °C de calentamiento global por encima de niveles
preindustriales. EI IPCC (2019) indica que, sin politicas de mitigacion del cambio
climético, es probable que el calentamiento global llegue a 1,5 °C entre 2030 y 2052.
Para entonces, las emisiones netas de CO, acumulado habran aumentado en 1.000 Gt de
CO; por afio con respecto a las actuales. Asimismo, esta subida de temperatura implica
un incremento del nivel del mar en un rango indicativo de 0,26 a 0,77 m, lo que podria
acarrear consecuencias drasticas para el planeta.

Este panorama ha logrado concienciar tanto a los gobiernos como a la sociedad sobre la
necesidad de reducir la concentracién de CO; en la atmosfera. Recientemente, durante
la cumbre de Paris, se alcanz6 un acuerdo histérico a nivel mundial segun el cual 195
paises de todo el mundo se comprometieron a reducir sus emisiones de GEI y mantener
el aumento de la temperatura media mundial muy por debajo de 2 °C sobre los niveles
preindustriales. Por su parte, la Comisién Europea se ha fijado el objetivo de reducir
para 2050 las emisiones de gases de efecto invernadero hasta en un 80% con respecto a
los niveles de 1990 (CE, 2011). EI cumplimiento de los objetivos en la lucha contra el
cambio climatico puede lograrse mediante la combinacion de tecnologias de prevencion
y de mitigacion, como se muestra en la Figura 1.1.1.

Los procesos de captura y almacenamiento de CO. (CAC) permiten eliminar gran parte
de las emisiones de CO., entre el 85 y el 90%, en funcién del rendimiento de la etapa de
captura (Leung y cols., 2014), a partir de su captura, transporte y almacenamiento en
formaciones subterraneas profundas, aislandolo asi de la atmosfera. No obstante, las
tecnologias CAC presentan grandes limitaciones tanto técnicas como econdémicas: gran
consumo de energia, imposibilidad de revalorizacion del CO2, baja eficiencia en la
captura, incertidumbre en el tiempo de vida de los lugares de almacenamiento,
sensibilidad a los seismos, emisiones fugitivas y capacidad limitada (Lackner, 2003).
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Figura 1.1.1.- Vias disponibles para reducir las emisiones atmosféricas de CO> (Jarvis y
Samesatli, 2018).

Los procesos de captura y utilizacion de CO2 (CUC) tienen la ventaja de usar el CO>
como recurso, pudiendo utilizarse como materia prima en la obtencién de otros
compuestos quimicos o de forma directa en determinadas aplicaciones que cubren la
mayoria de los sectores econdmicos, desde el agroalimentario hasta el
quimico/farmacéutico pasando por el medioambiental, el energético y el metaltrgico
(Jarvis y Samsatli, 2018). Esta infinidad de aplicaciones se debe a sus excelentes
propiedades. EI CO. es muy atractivo como materia prima debido a que se trata de un
compuesto abundante, barato, no toxico, no inflamable, no oxidante y con una
distribucion geogréafica equilibrada (Muthuraj y Mekonnen, 2018). Sin embargo,
actualmente los procesos de conversion de CO> tienen un bajo impacto en el mundo
industrial debido principalmente a la baja energia y gran estabilidad de esta molécula
(Freund y Roberts, 1996). Esto implica que para llevar a cabo reacciones en presencia
de CO> es necesario emplear otros reactivos de gran inestabilidad (epoxidos, trioxano,
éteres de vinilo, aziridinas, etc.), de tal forma que la estabilidad quimica de los
productos sea mayor que la de los reactivos, emplear catalizadores capaces de reducir la
energia de activacion de la reaccion, o bien aportar una gran cantidad de energia al
sistema (Sebastian y Srinivas, 2017).

Una de las tecnologias de conversion que ha despertado un mayor interés en los tltimos
afios es la sintesis de polimeros biodegradables a partir de CO; y éteres ciclicos, debido
a los beneficios econdmicos y ambientales que puede aportar. Segun Von der Assen y
Bardow (2014), la produccion de polimeros que contienen un 20% en masa de CO2



reduce el impacto respecto al calentamiento global entre un 11 y 19%, y entre un 13-
16% el uso de combustibles fosiles, con respecto a los procesos convencionales. Los
avances recientes en los sistemas cataliticos hacen que esta tecnologia sea hogafio viable
para su aplicacion a nivel industrial (Zhu, 2019). Por ello, cada vez existen mas
compafiias interesadas en explotarla. Aramco, la mayor petroquimica a nivel mundial,
utiliza la tecnologia Converge® para producir polioles de alto rendimiento que integran
hasta un 40% de CO> en masa (Aramco, 2021). Asimismo, a través del proyecto
NEOSPOL de Repsol, se estd desarrollando una tecnologia que permite sintetizar un
nuevo tipo de poliol con CO», reemplazando asi una materia prima de origen fosil
(6xido de propileno) por el didéxido de carbono. Gracias a esta tecnologia, se ha
conseguido obtener un producto de menor huella de carbono que los polioles
convencionales y mejores propiedades mecanicas (REPSOL, 2021).

A pesar de que la sintesis de polimeros basados en CO2 es un proceso que ofrece
muchas ventajas desde un punto de vista medioambiental, alun existen ciertas
limitaciones que se deben superar para que esta tecnologia pueda dar el salto definitivo.
En este sentido, la técnica méas prometedora de cara a su desarrollo a corto plazo es la
sintesis de poliol policarbonatos dedicados a actuar como segmento suave en la
produccién de poliuretano (PUR), uno de los materiales mas consumidos a nivel
mundial, con una demanda anual que excede los 10 millones de toneladas (Lee y cols.,
2012).

1.2. EL PROBLEMA DEL PLASTICO

En la actualidad vivimos en una era denominada como la “Edad del Plastico”
(Thompson y cols., 2009), debido a que el plastico es uno de los materiales mas
utilizados tanto en la industria como en la vida cotidiana. Su produccién ha aumentado
notablemente en las Ultimas décadas, pasando de un volumen de produccion de 2
millones de toneladas anuales en 1950, a alrededor de 368 millones de toneladas anuales
en el presente (PlasticsEurope, 2020).

Muchas ventajas del material, como la durabilidad, la flexibilidad y el bajo coste, hacen
que el plastico sea omnipresente e indispensable en la vida diaria y, por lo tanto, se
distribuya a nivel mundial. Sin embargo, estas propiedades también provocan que estos
materiales sean dificiles o imposibles de asimilar por la naturaleza. Se estima que, si no
se toman medidas, en 2050 habra 12.000 millones de toneladas de desechos plasticos en
vertederos o en el medio natural (Dilkes-Hoffman y cols., 2019).

Por ello, se hace necesario aumentar el grado de reciclaje, disminuir el ritmo de
consumo o producir polimeros mas sostenibles (Thompson y cols., 2009). Segun la
fundacion Ellen MacArthur (2016), las tasas de reciclaje de envases de plastico en todo
el mundo son sélo un 14%, por lo que el sistema de reciclaje es insuficiente. Ademas, la
gran mayoria de los mondmeros utilizados para su fabricacién derivan de hidrocarburos
fosiles y ninguno de los plasticos utilizados cominmente es biodegradable (Geyer y
cols., 2017) de modo que tardan 100, 500 y hasta 1.000 afos, dependiendo el tipo de
material que se utilice para su fabricacion, en desaparecer del medio (Zalasiewicz y
cols., 2015).

Asimismo, un importante problema subyacente derivado del uso de plasticos
procedentes del petréleo es su elevada huella de carbono. Un plastico procedente de
fuentes fosiles que acaba siendo incinerado genera entre 3 'y 6 kg de CO2 a lo largo de



su ciclo de vida (Ganewatta y cols., 2017). Esto representa un importante problema de
contaminacion ambiental, y como toda la produccion y aplicacion del plastico es de
origen humano, es estrictamente necesario plantear soluciones.

Para solucionar este inconveniente se ha impulsado la produccion de polimeros a partir
de fuentes alternativas, como son los biopolimeros. Asi se denomina a los polimeros
procedentes de la biomasa. En un estudio realizado en el 2009 para la Comunidad
Europea y publicado por la Asociacion Europea de Bioplasticos, la Universidad de
Utrech y la Red Europea de Excelencia en Polisacaridos (EPNOE) (REMAR, 2011), se
estima que hasta un 90% del consumo actual de polimeros procedentes de fuentes
fosiles pueden ser técnicamente obtenidos a partir de fuentes renovables. No obstante,
existen retos a la hora de impulsar la produccion de los biopolimeros. En primer lugar,
es necesario que los procesos de transformacion sean eficientes y baratos para que
puedan ser competitivos a nivel econémico. En segundo lugar, sus propiedades han de
ser mejores 0 en cualquier caso iguales a las de los polimeros actuales. En tercer lugar,
es necesario realizar un analisis del ciclo de vida de los biopolimeros y compararlo con
el de los polimeros convencionales para comprobar su verdadero impacto ambiental.
Cabe destacar que no todos los biopolimeros son biodegradables, asi como no todos los
polimeros procedentes del petrleo son no biodegradables (Zhu y cols., 2016). Por
ultimo, la produccion de polimeros sostenibles no debe competir directamente con la
produccién de alimentos. Esta es, quizas, la principal limitacion, puesto que los
carbohidratos procedentes de vegetales utilizados en la industria alimenticia son la
fuente mas eficaz y facilmente procesable para la sintesis de biopolimeros. Por ello es
necesario apostar por otros tipos de biomasa, como pueden ser los materiales
lignoceluldsicos o los terpenos, o bien apostar por fuentes no vegetales, como puede ser
el COa.

1.3. POLICARBONATOS ALIFATICOS BASADOS EN CO:
1.3.1. Sintesis de policarbonatos alifaticos basados en CO2

La sintesis de polimeros basados en CO2 consiste en una reaccion de copolimerizacion
con apertura de anillo entre un epo6xido (éter ciclico) y el CO2, en presencia de un
catalizador, o iniciador, como se muestra en la Figura 1.3.1.
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Figura 1.3.1. - Reaccion general de copolimerizacion entre epéxidos y COa.

Esta reaccion puede dar lugar a distintos productos dependiendo del sistema catalitico y
las condiciones de operacion empleadas. Si n=0 se generaran policarbonatos alifaticos
(PCA); en cambio, cuando n#0 habra enlaces éter en la estructura del polimero y el
producto final sera un poliétercarbonato. Los polimeros obtenidos reciben el nombre de
policarbonatos debido a la presencia de grupos carbonato (COs®) repetitivos en su
estructura. Cuando p#0 se generan carbonatos ciclicos que se suelen considerar
subproductos de una reaccion secundaria.



La copolimerizacién de CO, se puede llevar a cabo practicamente con cualquier
epoxido, el cual determina las propiedades de los polimeros producidos (Williams y
Hillmyer, 2008). Este hecho dota de una gran versatilidad al proceso debido a la gran
cantidad de policarbonatos de propiedades diferentes que se pueden llegar a sintetizar,
siendo incluso posible la combinacion de dos epoxidos distintos en reacciones de
terpolimerizacion (Darensbourg y Zimmer, 1999). Por su precio y relevancia en la
industria, el 6xido de propileno (OP) es el epoxido més empleado en la sintesis de
polimeros basados en CO> (Alferov y cols., 2019). La Figura 1.3.2 muestra la reaccion
de copolimerizacién del CO. con el OP para generar dos productos posibles: el
copolimero de polipropileno (PPC), como producto principal, y un carbonato ciclico,
que en este caso es el carbonato de propileno (CP), como subproducto. Un estudio
realizado por Research and Markets (2016) informa de que, sélo en China, se
produjeron unas 63.000 toneladas de PPC en 2016, con un precio de unos 4 euros por
kilogramo. En el mismo informe, se estima el tamafio del mercado mundial en el mismo
afio en unos 610 millones de dolares, y se espera que crezca a una tasa del 6,64% anual.
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Figura 1.3.2.- Reaccion de copolimerizaciéon de OP y CO..
1.3.1.1. Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccion de la copolimerizacion entre el COz y un epoxido consiste en
un tipo de polimerizacién por adicién ionica, que sigue un mecanismo de coordinacién-
insercion comun para todos los catalizadores, cuyas fases se muestran en la Figura
1.3.3.

La polimerizacion comienza por la coordinacién de una molécula de epdxido en un
centro metéalico, desplazando el ligando que se encontraba unido al metal. Esto facilita
el ataque nucleofilo al epoxido por parte de una base de Lewis, que puede ser un
ligando directamente de coordinacion al centro activo o un agente independiente que se
introduce como co-catalizador, provocando asi la apertura del anillo (Paul y cols.,
2015). Como consecuencia, se forma un alcoxido sobre el que se inserta el COo,
produciendo un carbonato (Klaus y cols., 2011). Este actuara como nucleéfilo para la
siguiente incorporacion de una nueva unidad de epdxido. De esta forma, se genera un
ciclo de polimerizacion durante la etapa de adicion en el que se alternan la
incorporacion del CO2 y el epdxido, lo que se conoce como propagacion (Kember y
cols., 2011). Ademas, se pueden formar enlaces tipo éter en la cadena de polimero por
el ataque de un alcoxido metélico a una molécula de epoxido, en lugar de la insercion de
CO», obteniendo como producto poliétercarbonatos en vez de policarbonatos.

La copolimerizacion de éteres ciclicos y CO2 es un tipo de polimerizacion inmortal,
puesto que no hay reacciones de terminacién. Las reacciones de transferencia de cadena
permiten controlar o equilibrar el crecimiento de la cadena polimérica mediante la
adicion de compuestos proticos, como, por ejemplo, alcoholes, agua, acidos, etc. Los
hidrogenos activos de estos compuestos provocan reacciones mas rapidas que la



propagacion, donde ocurre un intercambio entre la cadena polimérica y el agente
prético, dando lugar a cadenas poliméricas con al menos un grupo terminal hidroxilo y a
la formacion de un alcdxido en el centro activo, de manera que éste vuelve a estar
disponible para iniciar el crecimiento de una nueva cadena polimérica, por lo que se
trata de un proceso reversible. Se puede controlar, ademas, el grupo final que se
encuentra en la cadena polimérica mediante la variacion de las concentraciones y tipo
tanto de catalizador como de agente de transferencia de cadena (Trott y cols., 2016).

Al mismo tiempo, se pueden formar carbonatos ciclicos por reacciones secundarias,
denominadas “backbiting”, que tienen lugar cuando un alcéxido y un carbonato de la
cadena se combinan entre si. Estos subproductos son energéticamente mas estables que
los polimeros y su formacion se ve favorecida termodinamicamente. En general, cuanto
mayor sea la temperatura de operacion, mas favorecidas se veran las reacciones de
“backbiting”.
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Figura 1.3.3. - Mecanismo de la reaccion de copolimerizacion inmortal entre el CO2 y
el OP (Kember y cols., 2011). [M]= Centro metalico; X= Ligando
1.3.1.2. Catalizadores

Estudios demuestran que la reaccion mencionada depende en gran medida de la
seleccion del catalizador (Darensbourg y Yeung, 2014). El objetivo es que se promueva



la reaccion de adicion entre el CO2 y el OP para obtener policarbonatos con el menor
porcentaje de enlaces éter posible. Los catalizadores empleados, que pueden ser tanto
homogéneos como heterogéneos, son generalmente compuestos organometélicos en los
que el heterodtomo metalico constituye la fase activa. Sus caracteristicas comunes son
que los centros metalicos actian como acidos de Lewis, siendo los mas empleados el
Zn?*, el Cr¥* y el Co® (Trott y cols., 2016), y los centros metalicos se encuentran, en un
principio, unidos a ligandos formando alcoxidos, carboxilatos, haluros o cualquier otro
compuesto ionico (Klaus y cols., 2011).

Es importante tener en cuenta que estos compuestos no se pueden considerar
catalizadores en el sentido estricto de la palabra, puesto que no siguen el ciclo catalitico
segun el cual el catalizador regresa a su estado inicial tras finalizar la reaccion. Los
catalizadores aqui contemplados son en realidad iniciadores que provocan el
crecimiento de la cadena polimérica. En general, los requisitos que han de cumplir son:
tener un rendimiento elevado para la produccién de copolimeros sustancialmente
alternantes con la minima formacion de subproductos, ser lo suficientemente activos
para que tras la reaccidén no queden restos del catalizador que obliguen a una posterior
etapa de purificacién, mantener control sobre el peso molecular y la microestructura y
no ser toxicos (Luinstra, 2008).

Los catalizadores homogéneos se pueden clasificar en dos tipos: sistemas
bicomponentes, formados por un complejo metalico (I11), que se emplean junto a un co-
catalizador, y catalizadores dinucleares o bimetalicos, que comprenden complejos
formados por dos metales (11/111) (Trott y cols., 2016). Aln no se han industrializado y
tan s6lo se emplean en investigacion debido a que incluyen reactivos caros, sintesis
complejas, sensibilidad al aire y la humedad y procesos de separacion costosos
(Sebastian y Srinivas, 2017). No obstante, el progresivo avance de la investigacion en
torno a la polimerizacién con catalisis homogénea ha demostrado el elevado potencial
de estos catalizadores que, ademéas de ser méas activos y selectivos para la reaccién de
copolimerizacion de CO., permiten un mayor control de la estereoselectividad, abriendo
la puerta al desarrollo de polimeros con arquitecturas que conduzcan a las propiedades
deseadas (Coates y Moore, 2004).

Por su parte, la catalisis heterogénea tiene la ventaja de que se puede recuperar el
catalizador del producto e incluso reutilizarse. Ademas, estos catalizadores se
caracterizan porque son mas baratos, faciles de sintetizar y tienen buena
reproducibilidad. Sin embargo, presentan ciertas limitaciones en cuanto a actividad y
estereoselectividad que suelen conducir a productos con una amplia distribucion en su
composicion y masas moleculares (Coates y Moore, 2004). Los sistemas cataliticos
heterogéneos méas empleados son la combinacion de dietilzinc con un compuesto
proético (carboxilatos, H-O, alcoholes, 1-alquinos, amoniaco, etc.), carboxilatos de zinc,
complejos dimetélicos de cianuro (DMC) y catalizadores basados en tierras raras (Qin 'y
Wang, 2010).

1.3.2. Propiedades y aplicaciones de los policarbonatos alifaticos

Los policarbonatos basados en CO2 son de carécter alifatico, al contrario de los
tradicionales, por lo que no presentan grupos aromaticos entre los enlaces carbonato.
Sus propiedades principales son la termoplasticidad, la biocompatibilidad y no presentar
toxicidad (Muthuraj y Mekonnen, 2018). Ademas, se caracterizan por su
biodegradabilidad: generalmente se alcanza la degradacion completa, si bien es cierto



que el proceso de degradacion depende estrechamente de las condiciones a las que esté
sometido el polimero, asi como de su estructura (Luinstra y Borchardt, 2012).

Estos polimeros son generalmente amorfos, lo que da como resultado una buena
transparencia Optica después de ser procesados (Thorat y cols., 2003). Wu y cols. (2010)
han demostrado que es posible obtener PCAs semicristalinos a partir de meso-epdxidos
mediante reacciones de copolimerizacion estereoespecificas en presencia de
catalizadores homogéneos enantiopuros. No se han reportado policarbonatos
semicristalinos a partir de 6xido de etileno ni OP, incluso siendo éstos estereorregulares
y/o isotacticos (Cao y Wang, 2019).

Los polimeros basados en CO, més relevantes y mas estudiados a dia de hoy son el
poli(carbonato de propileno) (PPC), el poli(carbonato de etileno) (PEC) y el
poli(carbonato de ciclohexeno) (PCHC). Sus propiedades térmicas y mecanicas varian a
consecuencia de factores como la longitud de la cadena lateral, la interaccion dipolar
intermolecular y la rigidez de la cadena principal (Qin y Wang, 2010). El PEC es el mas
biodegradable y ddctil. Su temperatura de transicion vitrea (Tg) ronda los 10 °C, por lo
que a temperatura ambiente se comporta como un elastdmero y se degrada a
temperaturas del orden de 230 °C (Thorat y cols., 2003). EI PPC también presenta gran
ductilidad y una rigidez considerablemente superior a la del PEC. Su Tq4 ronda los 35-
42 °C, en funcién de su peso molecular (M,,), y su temperatura de degradacion (Tgeg)
oscila entre los 180 °C y los 300 °C (Phillips y cols., 2016). EI PCHC es mas rigido y
térmicamente estable. La Tqeq del PCHC supera en cualquier caso los 300 °C y Koning
y cols. (2001) llegaron a reportar un PCHC con una Tg4 de 105 °C, lo cual supone el
mayor valor de Ty, para polimeros basados en CO. reportado hasta la fecha. Sin
embargo, este polimero se caracteriza por una elevada fragilidad, que limita
tremendamente su campo de aplicacion y se asocia con la baja densidad de
entrecruzamientos de la cadena.

En virtud de sus provechosas caracteristicas, los polimeros basados en CO2 se utilizan
en numerosos servicios industriales, tales como el sector electrénico, el embalaje
industrial, la agricultura y los sectores biomédicos y sanitarios (Muthuraj y Mekonnen,
2018). La Tabla 1.1.1 recoge, de forma general, las posibles aplicaciones para los
policarbonatos alifaticos mas comunes.

El PPC es el copolimero de CO, de mayor interés. En funcion de su régimen de peso
molecular, se diferencian sus dos usos principales. Si presenta un peso molecular alto, el
PPC es propicio para la fabricacion de plasticos rigidos, materiales biomédicos,
sanitarios, para envases biodegradables, etc., debido a su estabilidad térmica y su
rigidez. Su potencial en el embalaje no solo se debe a su biodegradabilidad, sino
también a las excelentes propiedades de barrera contra gases. La permeabilidad al
oxigeno del PPC es inferior a 20 cm®/m?/dia/atm, mucho mejor que la de otros
polimeros biodegradables, como PLA, PBS y Ecoflex (Qin y Wang, 2010). Con todo, se
esta investigando la mejora de la estabilidad térmica del PPC, que constituye el
principal gran impedimento para la aplicacion de este material en el envasado.

Por el contrario, cuando presenta un bajo peso molecular, se aplica como poliol en la
fabricacion de poliuretanos (PUR) (Lee y cols., 2012). Esta tecnologia cominmente
emplea poliol poliéteres derivados de la homopolimerizacion de epoxidos. Por
afiadidura, gracias al aprovechamiento del CO, como materia prima y al desplazamiento
de productos procedentes de fuentes fosiles, permite reducir costes (Fernandez-Dacosta



y cols., 2017) y aumentar la sostenibilidad del proceso (Von der Assen y Bardow,
2014). Los polioles son aditivos poliméricos importantes usualmente utilizados como
plastificantes, extensores de cadena y auxiliares tecnoldgicos. En concreto, el poliol
policarbonato presenta propiedades especificas que permitiran nuevas aplicaciones en el
futuro, abriendo asi camino a polimeros cada vez mas eficientes y sostenibles con las
mismas prestaciones, e incluso superiores, que los polimeros actuales.

Tabla 1.1.1.- Aplicacion de los principales policarbonatos alifaticos obtenidos a partir
del COa..

Policarbonato

Ny Estructura Aplicaciones
alifatico

- Conductor i6nico para electrolitos sélidos flexibles
- Aglutinante para polvos ceramicos

/\)OL - Recubrimientos, pastas y tintas

PEC ‘EO O} - Envasado (peor resistencia a la difusion de oxigeno que el PPC)
mo. Aplicaciones médicas

- Adhesivos temporales

- Adhesivos reactivos de fusion en caliente
- Espumas de poliuretano
- Emulsiones de poliuretano para recubrimientos
O - Adhesivos termoplasticos de poliuretano

PPC { )\)I\ } - Materiales biomédicos

o © n | - Envases biodegradables
- Nanofibras obtenidas por electrospinning para materiales porosos
- Conductor i6nico para electrolitos sélidos flexibles
- Adhesivos temporales

- Adhesivos temporales

- Aglutinantes, recubrimientos de resina, surfactantes y espumas
O - Dispositivos electrénicos
PCHC Q)’L Hidrogel
{O O} - Hidrogeles
n

- Termoplasticos rigidos moldeables
- Formador de poros y canales descomponibles

1.4. COMPLEJOS BIMETALICOS DE CIANURO (DMC) COMO
CATALIZADORES EN LA REACCION DE ADICION ENTRE CO: Y
EPOXIDOS

Los complejos dimetalicos de cianuro (DMC), también conocidos como cianometalatos
(Imanishi y cols., 1999) o andlogos del azul de Prusia (Piernas-Mufioz y Castill-
Martinez, 2018), son polimeros de coordinacion constituidos por dos atomos metélicos
conectados a través de grupos puente de cianuro (M"-CN-M"). Su férmula molecular se
puede entender en su forma mas simple como M [M"(CN)y]c, donde M' y M"
representan metales de transicion. El anion cianometalato [M"(CN),]* constituye el
bloque de construccion, y normalmente determina la estructura cristalina del complejo.
Como resultado, en base al nimero de coordinacion del metal M", se puede formar una
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red uni- (Hibble y cols., 2002), bi- (Kitazawa y cols., 1994) o tridimensional (Weiser y
cols., 1941), lo que ofrece una amplia variedad de aplicaciones.

Historicamente, los compuestos DMC se han utilizado como pigmentos y/o colorantes
(Mdller y cols., 2000). Sin embargo, en las ultimas décadas, estos compuestos han
generado gran interés debido a sus propiedades fisicoquimicas. En su estudio como
catalizadores han demostrado ser activos en reacciones de esterificacion, hidrélisis,
adicion, transesterificacion, oxidacion y en reacciones de apertura de anillo de epdxidos
(Parvulescu y Kemnitz, 2016). Su actividad catalitica esta relacionada con la existencia
de vacantes en su estructura (Peeters y cols., 2013). Debido a consideraciones de
neutralidad de carga, faltan algunos bloques de construccion [M'"(CN),]* en la
estructura, proporcionando centros de coordinacion libres de M' que actGan como
centros acidos.

Su método de preparacion consiste en reacciones de precipitacion de disoluciones
acuosas de sales del metal M' solubles en agua y sales de cianuro metalico.
Adicionalmente, se emplean agentes complejantes (ACs) solubles en agua (R), tales
como: alcoholes, aldehidos, éteres, amidas, nitrilos, sulfuros, etc., siendo el mas
utilizado el terc-butanol (TBA) (Yoon y cols., 2011). Inicialmente, la razén de emplear
un agente complejante durante la sintesis se achacé a la necesidad de desplazar agua de
la estructura del catalizador. Sin embargo, el resultado obtenido de su uso fue una
modificacion en la estructura de los complejos. En general, el empleo de agentes
complejantes se traduce en una disminucion del grado de cristalinidad de los complejos
DMC. Dicha disminucién resulta en un incremento de la actividad catalitica (Kuyper y
cols., 1989). En la préactica, los complejos son muy sensibles a las variaciones en el
proceso de preparacion; incluso si se preparan con los mismos materiales de partida
pueden mostrar grandes diferencias en su actividad catalitica (Zhang y cols., 2007)
dependiendo de la temperatura de la sintesis catalitica, el tiempo de envejecimiento, el
modo de adicion de los reactivos, la cristalinidad y la fase cristalina, el tamafio medio de
las particulas del catalizador, etc.

Pese a que los catalizadores DMC han sido utilizados en la homopolimerizacion de
epoxidos desde los afios 60 (Herold, 1966), no fue hasta 1985 cuando fueron aplicados
por primera vez en la reaccion de copolimerizacion entre epoxidos y CO» por Kruper y
Swart (1985), que es actualmente su uso méas prometedor (Sebastian y Srinivas, 2017).
Las ventajas de los catalizadores DMC son su elevada actividad, su facilidad de
preparacion, su reproducibilidad, su bajo precio y su robustez. Gracias a su
insensibilidad a los compuestos con hidrégenos activos, estos catalizadores pueden
emplearse para llevar a cabo reacciones de copolimerizacién controlada, dando lugar a
polimeros con indices de polidispersidad bajos. Su principal desventaja es que producen
polimeros con un elevado porcentaje de enlaces éter en su cadena y bajo peso
molecular.

En su trabajo pionero, Kruper y Swart (1985) llevaron a cabo la copolimerizacion de OP
y CO. utilizando un catalizador DMC basado en Znz[Fe(CN)s]2. Sin embargo, este
exhibi6 una actividad catalitica relativamente baja, que mejor6 al sustituir el Fe3* por
Co®*, lo cual fue corroborado afios después por Chen y cols. (2004). En general, se
considera que el catalizador Zn3[Co(CN)e]> (de ahora en adelante denominado complejo
ZnCo-DMC) es, por el momento, el complejo DMC de mejores prestaciones (Yu y
cols., 2014). Por tal razén, hoy por hoy, es el méas estudiado y el mas extendido a nivel
industrial. Sin embargo, su rendimiento catalitico es pobre en términos de peso
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molecular y fijacion de CO2 (Qin y Wang, 2010). En consecuencia, las aplicaciones
industriales de este complejo se han limitado a la preparacion de polioles de
poliétercarbonato (PEC) de bajo peso molecular, para la industria del poliuretano.

En la bibliografia, el nimero de catalizadores alternativos al ZnCo-DMC investigado es
muy escaso. No obstante, entre los estudiados, varios han demostrado ser una
alternativa viable; entre ellos, el complejo Co[Ni(CN)s] (de ahora en adelante
denominado complejo CoNi-DMC). Robertson y cols. (2006) estudiaron estos
catalizadores en la homopolimerizacion de OP y copolimerizacion de OP y CO», y
coligieron que, usando CoCl, como precursor, disminuia ligeramente su actividad. Cabe
destacar que estos no utilizaron ningun tipo de agente complejante. Alferov y cols.
(2019) sintetizaron un catalizador con CoCl, y agente complejante (y también co-
complejante) e igualmente obtuvieron menos actividad que otro sintetizado con CoSOa.
En ultimo lugar, Yu y cols. (2014) obtuvieron resultados contradictorios a los
anteriores. Concluyeron que los catalizadores 6ptimos se obtenian cuanto mayor fuese
la cantidad de CoCl, y de agente complejante. Se debe recalcar que estos Ultimos
estudiaron la homopolimerizacidn, mas viendo que las incorporaciones de CO; rondan
el 20%, no se puede esperar excesivo cambio en la actividad entre la homo- y la
copolimerizacion.
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2. OBJETIVOS

Las emisiones de CO, han aumentado drasticamente en las Ultimas décadas, como
también lo ha hecho la demanda de polimeros convencionales, lo cual contribuye de
forma negativa tanto al cambio climatico como al agotamiento de las reservas
petroliferas, que son algunos de los mayores retos de la sociedad contemporénea. Una
de las tecnologias méas prometedoras para hacer frente a ambos problemas consiste en la
sintesis de policarbonatos alifaticos biodegradables a partir de CO2 y epdxidos, puesto
que no solo emplea CO> como materia prima, mitigando sus emisiones, sino que,
ademaés, reduce el consumo de mondmeros procedentes del petrdleo, de modo que
ofrece una gran ventaja medioambiental. Pese a que esta tecnologia no esta
completamente desarrollada, grandes empresas del sector de la petroquimica estan
comenzando a dotarla de relevancia.

A pesar de que el complejo ZnCo-DMC se erige como uno de los catalizadores con
mejores perspectivas de cara a su aplicacion industrial en la sintesis de PCAs, el uso de
nuevos catalizadores esta siendo investigado. Anteriormente, en nuestro laboratorio se
estudiaron complejos DMC alternativos y se obtuvieron resultados positivos con el
complejo de cobalto y niquel (CoNi-DMC). Este complejo demostr6 una elevada
actividad, cercana a 1 kg polimero/g catalizador. Ademas, incorpor6 gran cantidad de
CO: a la estructura, casi el doble que el complejo de zinc y cobalto y generé una
cantidad de subproducto minima, menor del 1%.

En el caso del complejo ZnCo-DMC se concluy6 que tanto la relacion de sintesis
[Zn]/[Co] como la presencia de agente complejante (TBA) son parametros claves en el
comportamiento catalitico. Ademas, el complejo ZnCo-DMC maés activo se logro
empleando ZnCl> como precursor, por lo que se cree que los &tomos de cloro juegan un
importante papel en la reaccion de copolimerizacion, dado que éstos actuan como
agentes nucleéfilos en la apertura de anillo de los ep6xidos.

Por ende, para la optimizacion del complejo de CoNi, en este trabajo se han sintetizado
12 catalizadores diferentes. Se ha estudiado el efecto del exceso de CoCl,, cambiando la
relacién [Co]/[Ni], y el efecto de la adicion del agente complejante (TBA) en ellos.
Posteriormente, han sido analizadas, mediante diversas técnicas de caracterizacion, las
propiedades fisico-quimicas tanto de los catalizadores como de los polimeros obtenidos
de la reaccion de copolimerizacion entre CO2 y 6xido de propileno (OP).
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3. METODOLOGIA
3.1. MATERIALES Y REACTIVOS

El precursor del ion [M'"(CN),]%, el K2[Ni(CN)4] (98%) y el precursor del metal M', el
CoCl; fueron comprados en la casa comercial Sigma Aldrich. El agente complejante
utilizado para la sintesis de los catalizadores fue el TBA, con una pureza de 99,5%,
proveniente de la casa AcrosOrganics. Para la copolimerizacion, se utilizé OP (99,5%)
y CO2 (99,99%) suministrados por AcrosOrganics y Air Liquide, respectivamente.

3.2. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES DMC

Para el cumplimiento de los objetivos explicados anteriormente, se sintetizaron dos
lotes de catalizadores: uno con TBA como agente complejante y otro sin agente
complejante. Cada lote constd de seis catalizadores preparados a partir de diferentes
relaciones de sintesis M'/M'". Los catalizadores se denominaron: CoNi-x/TBA y CoNi-
X, donde X representa la relacion de M'/M".,

El procedimiento empleado fue el siguiente:

1. Se preparé una disolucion acuosa 1,6 M del precursor del metal Co?
(Disolucion 1) y se mantuvo bajo intensa agitacién en la placa agitadora con
calefacciéon previamente calentada a 30 °C, temperatura que se mantuvo a lo
largo de todo el proceso de sintesis.

2. Se preparé una disolucion acuosa 0,16 M del precursor del ion [Co(CN)4]*
(Disolucion 2) bajo intensa agitacion sin calefaccion.

3. Ambas disoluciones se mantuvieron bajo intensa agitacién durante 10 minutos,
para asegurar la correcta disolucion de las sales.

4. Con ayuda de la bomba peristaltica, se vertio la Disolucion 2 sobre la Disolucion
1 a una velocidad de 5 mL/min, manteniendo una agitacion de 12 rpm.

5. Se homogeneiz6 la suspension formada durante 20 minutos (contados a partir de
la caida de la ultima gota de la Disolucion 2) y se separ6 de las aguas madre
mediante centrifugacion (420 rpm durante 30 minutos).

6. El solido recuperado se resuspendié en 80 mL de una mezcla AC/H20 de 1:1 (en
volumen) con un tiempo de suspension de 20 minutos y se volvid a separar
mediante centrifugacion.

7. Se repitio el mismo proceso aumentado la relacion de AC/H2O a 3:1 (en
volumen).

8. Finalmente, la suspension se suspendidé en el AC puro (100%) bajo intensa
agitacion. El sélido se separ6, por ultima vez, mediante centrifugacion.

9. EI solido resultante de la Gltima separacion se secé a vacio en un rotavapor a 50
°C hasta peso constante.

Para los catalizadores sin agente complejante se siguid el mismo procedimiento,
afiadiendo 80 mL de H20O en todas las adiciones.

3.3. REACCIONES DE COPOLIMERIZACION

La reaccion de copolimerizacion se llevo a cabo en un reactor discontinuo Autoclave
Engineers de 300 mL, fabricado en una aleacion Hastelloy C-276 altamente resistente a
ataques quimicos, y equipado con un agitador magnético de la serie MagneDrive® I,
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unos indicadores de presion, un serpentin de enfriamiento y un calentador de banda de
sujecion (Figura 3.3.1).

Este equipo cuenta con una unidad de control formada por tres lazos independientes,
gracias a la cual es posible controlar la presion, la velocidad de giro del motor de
agitacion y la temperatura en el interior y en la pared externa del reactor.

-
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Figura 3.3.1.- Esquema del equipo de reaccidén empleado para la reaccion de
copolimerizacion.

I

Adicionalmente a la linea de entrada de CO, el equipo cuenta con una entrada de No.
Estas lineas de gases cuentan con un filtro de retencion de particulas y una valvula anti-
retorno para impedir el retroceso del gas hacia la bala. La linea de salida de gases cuenta
con un condensador para evitar la liberacion de posibles gases condensables; los gases
gue no han condensado se expulsan a la atmosfera mediante una valvula manual. Las
lineas de entrada y salida de agua de refrigeracion se utilizan para controlar la
temperatura interna del reactor, que se mide con un termopar que se introduce mediante
una vaina. El transductor de presion mide la presion en el interior del reactor.

Todas las reacciones de copolimerizacion se llevaron a cabo en las mismas condiciones
de operacion: 20 bar de presion y 90 °C de temperatura, durante 8 horas. La carga de
catalizador empleado fue de 500 mg/kg OP y se alimentaron 50 mL de OP. La presién
de operacién se mantuvo constante alimentando CO; fresco a medida que se consumian
los reactivos.

A continuacién, se detalla el procedimiento experimental empleado para la reaccion de
copolimerizacion entre el CO. y el OP:

Se lleno el reactor con la cantidad correspondiente de catalizador y se selld.

Se evacuo el reactor con una bomba de vacio durante 30 minutos.

El OP se alimento con una jeringa.

El reactor se presurizé con CO2 y se calentd hasta la temperatura de reaccion (t =
0).

AN
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5. Una vez finalizado el tiempo de reaccion, se retir6 la calefaccion, se
despresurizd el reactor y se sumergié en un bafio de hielo para parar la reaccion.

6. El exceso de catalizador DMC se retiré mediante filtracion.

7. El monomero sin reaccionar se elimind calentando a 40 °C a vacio hasta peso
constante. El producto final purificado se pesé y se dispuso para su analisis.

3.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION
3.4.1. Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) constituye una técnica de caracterizacion de gran
utilidad para la identificacion de la composicion estructural de los catalizadores. Cuando
un rayo X alcanza la superficie de un cristal a un determinado angulo 6, una porcion del
mismo es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada
penetra en la segunda capa, donde una fraccion vuelve a ser dispersada y la restante
pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersion desde los centros
regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz. Bragg expresé las
condiciones necesarias para la difraccion entre planos de atomos en una forma
matematicamente simple conocida como Ley de Bragg:

nA=2dy; send 1)

donde: n es el orden de reflexion, A es la longitud de onda incidente, dn €s la distancia
interplanar y 0 es el angulo formado entre el rayo incidente y la muestra. El subindice
hkl representa los indices de Miller de la familia de planos en cuestion, e indican la
direccion del vector perpendicular a los planos. En general, se pueden definir infinitas
familias de planos, y para cada una de ellas se obtienen distintos picos.

Si se representa la intensidad de radiacion que llega al detector frente al angulo 0,
aparecera un pico cuando se cumpla la condicion de Bragg. A dicha representacion se la
denomina diagrama de difracciéon o difractograma. La direccion en la que sale el haz
difractado forma un angulo 6 con la superficie de la familia de plano que difractan, es
decir, un angulo 26 con la direccion de incidencia del haz de rayos X. Cada sustancia
cristalina produce un difractograma Unico, puesto que las direcciones de difraccién
dependen unicamente del tamafio y forma de la celda unidad.

En este proyecto, la DRX se ha empleado para identificar las fases y el grado de
cristalinidad de los catalizadores. Los analisis se han llevado a cabo en los Servicios
Generales de Investigacion (SGlker) de la Universidad del Pais VVasco (UPV/EHU). Los
patrones DRX de los catalizadores se registraron en un Philips X’pert PRO, usando Cu-
Ko (L = 1,541874 A). Los datos fueron recolectados de 5 a 50° 26 con un tamafio de
paso y tiempo de paso de 0,026° y 598 s, respectivamente.

3.4.2. Anélisis elemental

El analisis elemental (AE) es la técnica de caracterizacion que determina el contenido
en C, H, N, S y O de una muestra tanto solida como liquida. Estos elementos son los
que centran el interés en la mayoria de las aplicaciones organicas. La técnica esta
basada en la completa e instantanea oxidacion del compuesto a analizar mediante una
combustion con oxigeno puro a una temperatura cercana a los 1.000 °C. Los gases
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resultantes de la combustion (CO2, H20, N2 y SO2) son separados mediante técnicas
cromatograficas, y medidos y procesados teniendo en cuenta el peso de la muestra.

Los experimentos de andlisis elemental se llevaron a cabo en los SGlker de la
UPV/EHU, empleando un analizador elemental Euro EA (CHNS) de la casa
EuroVector.

3.4.3. Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (ATG) es una técnica en la que una termobalanza (una
combinacion de una microbalanza electronica con un horno y un controlador de
temperatura apropiado) mide la ganancia o pérdida de masa de una muestra en funcion
de la temperatura debido a reacciones de descomposicion, oxidacion y/o deshidratacion.
Del andlisis, resultan tipicamente curvas denominadas termogramas y curvas de analisis
termogravimeétrico diferencial (DTG). Una curva tipica muestra los picos de pérdida de
masa relacionados con la pérdida de componentes volatiles (humedad, disolventes,
monomeros), descomposicion del polimero, combustion de negro de carbon y residuos
finales (ceniza, cargas) en relacion al intervalo de temperatura en el cual se producen.

Simultdneamente, se realiza una espectrometria de masas (EM), que es una técnica
analitica de iones que permite conocer la masa molecular del compuesto analizado, asi
como obtener informacion estructural del mismo, o detectar su presencia y/o cuantificar
su concentracion. Para ello, es necesario ionizar las moléculas, convirtiéndolas en
especies ionicas gaseosas (primero ocurre la vaporizacion y luego la ionizacion).
Posteriormente, se aceleran para ser separados o analizados en funcion de la relacion
masa/carga de los iones detectados.

Los analisis ATG-EM se han llevado a cabo en los laboratorios del grupo de
investigacion Tecnologias Quimicas para la Sostenibilidad Ambiental (TQSA),
empleando una termobalanza SETSYS Evolution (Setaram) bajo flujo de N2 (50 mL
mint) en un rango de temperatura comprendido entre 25 y 950 °C a una velocidad de
calentamiento de 1 °C min™. Acoplado a la termobalanza se empled un espectrometro
de masas QMG-220 prisma plus de la casa Pfeiffer-Vacuum.

3.4.4. Fluorescencia de Rayos X

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscépica que utiliza la emision
secundaria o fluorescente de radiacién X generada al excitar una muestra con una fuente
de radiacion X. La radiacion X incidente o primaria expulsa electrones de capas
interiores del atomo. Los electrones de capas mas externas ocupan los lugares vacantes,
y el exceso energético resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones,
radiacion X fluorescente o secundaria, con una longitud de onda caracteristica que
depende del gradiente energético entre los orbitales electronicos implicados, y una
intensidad directamente relacionada con la concentracion del elemento en la muestra.

La FRX tiene como finalidad principal el analisis quimico elemental, tanto cualitativo
como cuantitativo, de los elementos comprendidos entre el fluor (F) y el uranio (U) de
muestras sélidas y liquidas. En este proyecto, esta técnica se ha empleado para conocer
el contenido en Co, Ni, K y Cl de los catalizadores DMC. Las muestras fueron
analizadas en polvo en un espectrometro dispersivo de longitud de onda
PANalytical/AXIOS, en los SGlker de la UPV/EHU. Dado que no se disponia de curvas
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de calibracion especificas para las muestras, el analisis fue de caracter semicuantitativo.
Los valores obtenidos se ajustaron en base al contenido organico (C, H, N, O) obtenido
de las técnicas de analisis elemental y TGA.

3.4.5. Desorcion de NH3 a temperatura programada (NHs-TPD)

La acidez superficial es una de las propiedades quimicas mas importante de los
catalizadores heterogéneos y esta estrechamente relacionada con la densidad, fuerza y
naturaleza de los centros acidos (Deutschmann y cols., 2009). La NH3-TPD es una
técnica experimental utilizada ampliamente en la caracterizacion de superficies solidas
que permite determinar el nimero y la distribucion de la fuerza de los centros &cidos en
la superficie del solido catalitico, proporcionando informacion de su concentracion
relativa. No obstante, para una caracterizacion exhaustiva de la acidez de un material,
esta técnica deberia complementarse con otro tipo de técnicas, como la espectroscopia
infrarroja, ya que el experimento TPD no ofrece informacion acerca de la naturaleza de
los centros &cidos (Lewis o Brgnsted).

En la practica, consiste en hacer pasar un gas activo sobre la muestra a estudiar para,
una vez el gas se haya adsorbido, someter a la muestra a una rampa de temperatura en
presencia de un gas inerte de barrido para su desorcion. A la salida, se encuentra un
detector de conductividad térmica que mide la presencia del gas activo desorbido en la
corriente. De esta forma, se obtiene un perfil de volumen desorbido vs temperatura, del
cual se puede extraer informacion sobre la densidad (area bajo la curva del perfil de
desorcién) y fuerza (la existencia de picos de desorcion a altas temperaturas de
desgasificacion indica centros superficiales fuertes) de los centros acidos superficiales.

La eleccion del adsorbato varia dependiendo de las propiedades de la muestra en
estudio, aunque, por regla general, se lleva a cabo en presencia de amoniaco (NH3z-TPD)
que es una molécula de fuerte basicidad, pequefio tamafio y gran estabilidad térmica (De
La Torre, 2015).

3.4.6. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja (IR) mide la radiacion infrarroja absorbida correspondiente
a la frecuencia de vibracion de los grupos funcionales presentes en las moléculas de una
muestra (Salbidegoitia, 2016). De esta forma, se crea un espectro infrarrojo que
relaciona la intensidad de la radiacion infrarroja medida en funcion del niamero de onda.
A partir de este espectro se pueden identificar especies quimicas segn el numero de
onda al que presenten bandas de adsorcion. La espectroscopia infrarroja constituye una
técnica sencilla, rapida y de gran sensibilidad, que se puede aplicar para el andlisis de
muestras en los tres estados elementales de la materia.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es un tipo de IR en la
que se utiliza la transformacion de Fourier como método matematico para el desarrollo
del espectro. En este método, la radiacion se divide en dos partes iguales en un
separador para después reflejarse en dos espejos, uno mavil, dispuesto en la trayectoria
del haz primitivo, y otro estético, dispuesto perpendicularmente. Al reflejarse, los dos
haces de luz vuelven al divisor, donde se juntan, interfieren, y se dirigen al detector
atravesando, primero, la muestra. La intensidad resultante de la superposicién de los dos
haces es medida como funciéon del desfase del espejo movil en su desplazamiento
respecto de la posicion intermedia (Ingunza, 2012). EI método FTIR ofrece dos grandes
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ventajas con respecto al convencional: mayor sensibilidad y mejor resolucion de los
espectros.

En este proyecto, el FTIR se ha empleado para la confirmacion de la estructura de los
catalizadores sintetizados. El andlisis se ha llevado a cabo en los laboratorios del grupo
de investigacion Tecnologias Quimicas para la Sostenibilidad Ambiental (TQSA). Los
espectros FTIR fueron obtenidos en un Jasco 4200 con 40 barridos por espectro a una
resolucion de 4 cm™. Las muestras se procesaron mediante la técnica de prensado de
KBr (2 mg de muestra por 178 mg de KBr).

3.4.7. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica molecular que usa la
interaccién de la luz con la materia y aporta informacion detallada sobre la estructura
quimica, el polimorfismo, la cristalinidad y la dindmica molecular de un material.

Raman observa los cambios en la polarizacion de los enlaces moleculares. La
interaccion entre la radiacion incidente (el foton) y la molécula en estudio da lugar a una
excitacion de la molécula. La molécula excitada se puede relajar de dos maneras:
volviendo al estado energético en el que se encontraba o acabando en un estado
energético diferente. Si regresa al estado energético en el que se encontraba, se libera
una energia igual a la absorbida. Esto sucede en la inmensa mayoria de las interacciones
y constituye la dispersion elastica o de Rayleigh. Sin embargo, a veces la molécula no
regresa a su estado inicial. En este caso, la energia liberada sera distinta de la absorbida,
de modo que se produce un intercambio de energia, que es la dispersion ineléstica que
caracteriza al fenomeno Raman.

Normalmente, la molécula acaba en un nivel energético méas elevado, de modo que la
energia que se libera es menor que la que se absorbe, por tanto aumenta la longitud de
onda y disminuye la frecuencia de la radiacion. Esta dispersion Raman se denomina
Stokes. Por el contrario, si la molécula acaba en un nivel energético inferior, se libera
mas energia que la que se absorbe; por tanto, disminuye la longitud de onda, aumenta la
frecuencia de la radiacion. Esta dispersion Raman se denomina anti-Stokes.

En la espectroscopia Raman usual, las lineas anti-Stokes son mucho mas débiles que las
Stokes y normalmente se prescinde de ellas, puesto que ambas suministran la misma
informacion. El espectro obtenido contiene ciertas "bandas" o sefiales que son Unicas
para ciertos grupos funcionales y a menudo también para sustancias.

Esta técnica se realiza directamente sobre el material a analizar, sin necesidad de ningln
tipo de preparacion especial, y no es destructiva, ya que no conlleva ninguna alteracién
de la superficie sobre la que se realiza el analisis.

En este proyecto, se ha empleado la espectroscopia Raman para la caracterizacion
estructural de los catalizadores. Las medidas Raman se realizaron en un rango
comprendido entre 150 y 1.200 cm™, en un espectrometro Renishaw InVia usando una
fuente laser de 514 nm. Estas medidas se llevaron a cabo en las instalaciones de los
SGlker de la UPV/EHU.
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3.4.8. Adsorcion fisica de N»

La adsorcidn fisica de gases, o fisisorcion, es una técnica no destructiva empleada para
la determinacion del &rea superficial del catalizador, el volumen de poro y el didmetro
de poro. Aunque los gases pueden ser diferentes, el mas comdn es el nitrégeno. La
adsorcion se produce cuando se pone en contacto el nitrégeno a su temperatura normal
de ebullicion (77 K) con la superficie de un solido previamente desgasificado,
origindndose fuerzas de Van der Waals. Se crea un equilibrio entre las moléculas
adsorbidas y las que estan en fase gaseosa, que depende de la presion del gas y de la
temperatura. En las isotermas de adsorcion se recoge la relacion entre moléculas
adsorbidas y la presion a temperatura constante.

En la préctica, se introduce una cantidad conocida de gas puro en un volumen cerrado
que contiene el adsorbente (muestra), manteniendo una temperatura constante, a medida
que la adsorcion progresa, la presion en el volumen cerrado va disminuyendo hasta que
se establece el equilibrio. La cantidad del gas adsorbida a la presion de equilibrio viene
dada por la diferencia existente entre la cantidad de gas introducida y la cantidad de gas
requerida para llenar el espacio alrededor del material adsorbente, es decir, el volumen
muerto, a la presion de equilibrio. La isoterma de adsorcion se construye punto a punto
mediante la introduccion de cargas sucesivas de gas sobre el adsorbente con la ayuda de
una técnica volumétrica de dosificacion y con la aplicacion de las leyes de los gases. El
volumen muerto se conoce con precision por admisién de un gas cuya adsorcion es
despreciable.

A partir de los datos experimentales y empleando la ecuacion BET linealizada,
desarrollada por Brunauer y cols. en 1940, es posible determinar el volumen de la
monocapa (Vwm).

P 1 C1 P @)
V(Py-P) VMC VmC Pg

donde: P es la presion de equilibrio, V es el volumen adsorbido a la presion P, Pg es la
presion de vapor del adsorbato, C es una constante relacionada con las entalpias de
adsorcion y condensacion y Vwm es el volumen de la monocapa.

Conocida la cantidad de gas adsorbido necesaria para formar una monocapa y el area
gue ocupa una de estas moléculas adsorbidas, se puede calcular la superficie especifica
(SeeT) del sélido (Tarleton, 2014).
N
SBET=VM W:Am 3)
donde: Vma es el volumen molar del adsorbato, Am es el area que ocupa una molécula
de adsorbato y Na es la constante de Avogadro.

El radio promedio de los poros se ha calculado a partir del método BJH (Barrett y cols.,
1951). Este método supone que la adsorcion abarca dos fendmenos: adsorcion en
superficie y condensacion capilar.

_ 2 Gsup Vol COSQ

I
p P
RT In Py
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donde: rp es el radio del poro, csup €S la tension superficial del adsorbato y ¢ es el angulo
de contacto existente entre las paredes de los poros y la fase condensada. Conociendo el
radio medio de los poros y suponiendo que los poros son cilindricos, es posible calcular
en volumen de poro.

En este proyecto, se ha empleado la adsorcion fisica de nitrégeno para determinar las
propiedades texturales (tamafio y volumen de los poros, tipo de poro y &rea superficial)
de los catalizadores sintetizados. Los analisis se han llevado a cabo en los laboratorios
del grupo de investigacion Tecnologias Quimicas para la Sostenibilidad Ambiental
(TQSA). Las isotermas de adsorcion-desorcion se recogieron en un equipo ASAP 2020
de la casa Micromeritic. Previamente al analisis las muestras fueron evacuadas a 150 °C
durante 10 h, con el objetivo de eliminar cualquier molécula absorbida sobre la
superficie.

3.4.9. Microscopia electrénica de transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM) ofrece informacion sobre la
morfologia de la muestra. Para su estudio, se emplea el microscopio electrénico de
transmision, que es un instrumento que aprovecha los fendmenos fisico-atdmicos que se
producen cuando un haz de electrones suficientemente acelerado colisiona con una
muestra delgada convenientemente preparada. Cuando los electrones colisionan con la
muestra, en funcién de su grosor y del tipo de atomos que la forman, parte de ellos son
dispersados selectivamente, es decir, hay una gradacion entre los electrones que la
atraviesan directamente y los que son totalmente desviados. Todos ellos son conducidos
y modulados por unas lentes para formar una imagen final sobre una CCD que puede
tener miles de aumentos con una definicién inalcanzable para cualquier otro
instrumento. La informacion que se obtiene es una imagen con distintas intensidades de
gris, que se corresponden con el grado de dispersion de los electrones incidentes.

Las imagenes TEM fueron tomadas por el personal de los servicios SGlker de la
UPV/EHU. Para ello, se emple6 un microscopio de transmision electrénica modelo
JEM-1400 plus, utilizando un voltaje de 100 kV.

3.4.10. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

La espectrometria de resonancia magnética nuclear (RMN) es una de las técnicas mas
eficientes y Utiles para el estudio de la estructura y dindmica de moléculas en
disolucién. Se fundamenta en las propiedades magnéticas de los nucleos atdmicos, en
base a la interaccion del momento magnético nuclear con un campo magnético externo,
que conduce a la generacién de diferentes niveles energéticos.

El espectro RMN relaciona la variacion de magnetizacion con la frecuencia. Esta
frecuencia se expresa como un valor relativo (desplazamiento quimico, ppm) con
respecto a una frecuencia de referencia. EI nimero y la intensidad de las sefales
presentes en un espectro RMN son directamente proporcionales a la cantidad de &tomos
magnéticamente activos de la muestra. Se pueden obtener espectros RMN de mdltiples
nucleos atdmicos: *H, 3C, *°N, F y 3P (Silverstein y cols., 2005). La RMN de *C y
'H son complementarias. La primera se utiliza para determinar el entorno magnético de
los atomos de carbono, mientras que la segunda permite deducir la estructura del
esqueleto carbonado a través de los entornos magnéticos de los atomos de hidrdgeno
(Ingunza, 2012).
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La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es un método fundamental para la
caracterizacion de polimeros. Puesto que la intensidad de los picos proporciona
informacion sobre el nimero de 4tomos de un compuesto, la RMN se puede emplear
como herramienta cualitativa para determinar la composicion de compuestos organicos
(Chen y cols., 2004). Al mismo tiempo, la técnica RMN también permite obtener
informacién acerca de la isomeria posicional, la estereoisomeria (Robertson y cols.,
2006) e incluso el peso molecular.

En este proyecto, se ha empleado la técnica de 'H-RMN para caracterizar
estructuralmente los policarbonatos sintetizados y calcular los parametros de
rendimiento de la reaccion. Los analisis *H-RMN se llevaron a cabo en los SGlker de la
UPV/EHU, empleando un espectrémetro Bruker AV-500 a 500 MHz con cloroformo
deuterado como disolvente.
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4. RESULTADOS
4.1. EFECTO DE LA RELACION [Co]/[Ni]
4.1.1. Caracterizacion de los catalizadores

Los complejos CoNi-DMC estan formados por el ensamblado del blogque molecular
[Ni(CN)4]* a través de cationes divalentes de cobalto (Co?*). Dado que el anién
tetracianoniquelato adopta una geometria cuadrar-plana, el compuesto se constituye de
laminas DMC bidimensionales apiladas (Figura 4.1.1). El cation Co?* tiene tendencia a
hexa-coordinarse; sin embargo, solo cuatro de sus centros de coordinacion son
ocupados por atomos de N de los grupos cianuro (C=N). Esto se traduce en que los
centros de coordinacion restantes son ocupados por ligandos externos. En las
condiciones de sintesis empleadas esos ligandos se corresponden con moléculas de
agua. Las moléculas de agua interaccionan, a través de enlaces de hidrdgeno, con
moléculas de agua de laminas adyacentes. En consecuencia, se forman estructuras
laminares apiladas, similares a las de los materiales grafiticos, en las que las moléculas
de agua actian como puentes de unién entre las laminas. Moléculas de agua adicionales
pueden interaccionar de manera débil con los atomos de niquel del anidn [Ni(CN)4]?.
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Figura 4.1.1.- Estructura tipo para el complejo CoNi-DMC trihidratado.

La DRX permite conocer el grado de hidratacion de los complejos CoNi-DMC a partir
de los patrones de difraccion. Los compuestos CoNi-DMC pueden existir en tres grados
de hidratacion distintos: hexahidratados, trihidratados y anhidros (Nash y cols., 2014).
La Figura 4.1.2 muestra los patrones de difraccion obtenidos, los cuales se achacan a la
estructura anhidra de estos compuestos.

De acuerdo con estos patrones de difraccion, el secado a vacio a 50 °C ha provocado la
completa deshidratacion de las muestras. Roberston y cols. (2006) reportaron la
necesidad de deshidratar por completo estos complejos CoNi-DMC para obtener
actividades cataliticas significativas. Eliminar por completo las moléculas de agua
supone la exposicion de centros metalicos coordinativamente insaturados. La anchura
de los picos de difraccion evidencia el bajo grado de cristalinidad de las muestras. Se ha
demostrado que durante la deshidratacion se produce un aplanamiento de las laminas y



23

un cierto grado de desorden estructural (Nash y cols., 2014). Puesto que todos los
catalizadores muestran patrones de difraccion similares, se confirma que su estructura
cristalina es la misma. Estos resultados contradicen a los reportados por Yu y cols.
(2014), seguln los cuales un incremento en la relacion de sintesis [Co]/[Ni] se traduce en
una disminucion en el grado de cristalinidad. Adicionalmente, los complejos CoNi-8 y
CoNi-16 muestran un pico en 20 = 16,4° que se relaciona con el pico de maxima
intensidad del CoCl hexahidratado (Crook y Marcotty, 1978). Esto demuestra que parte
del exceso de CoCl, empleado durante la sintesis no ha reaccionado y permanece
adherido la muestra. Estos resultados difieren enormemente de los obtenidos con los
catalizadores ZnCo-DMC, en los que el empleo de un exceso de ZnCl; se traduce en
cambios en la estructura cristalina. Ademas, en los ZnCo-DMC tanto el Zn como el CI
se introducen en la estructura del catalizador, y no se encuentra ZnCl; libre. En el caso
de los complejos CoNi-DMC se demuestra que el CoCl, empleado en exceso no se
incorpora a la estructura, y su uso no provoca una modificacion de la misma.
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Figura 4.1.2.- Difractogramas de rayos X de los catalizadores CoNi-x sintetizados,
donde x representa la relacién [Co]/[Ni] de sintesis utilizada.

La FTIR es una técnica de gran utilidad para la identificacion del entorno de
coordinacion de los grupos cianuro en los complejos DMC. Los espectros obtenidos
para los catalizadores se muestran en la Figura 4.1.3. La banda de flexién del grupo
cianuro, v(CN), libre en una disolucién acuosa, se manifiesta en 2.080 cm™ (Nakamoto,
1978). Los ligandos de cianuro monodentados estan unidos a un metal a través del
atomo de carbono mediante enlaces tipo o, que donan electrones al metal, y enlaces ,
que aceptan electrones del metal. Como los electrones se eliminan del orbital 5o, que es
débilmente antienlazante, la donacion o provoca un aumento en la frecuencia a la que se
manifiesta la banda v(CN), mientras que la retroalimentacion © contribuye a disminuirla
debido a la entrada de electrones en el orbital antienlazante 2pn (Karlin, 2009). El
ligando CN es mejor donante ¢ que aceptor @ y, en consecuencia, la frecuencia v(CN)
para los complejos M"-C=N terminales es mayor que la del ion CN- libre. En los
complejos DMC (M"-C=N-M'), como es el caso, la banda v(CN) normalmente se
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desplaza a frecuencias més altas como consecuencia del carécter antienlazante del par
de electrones solitarios del atomo de N con respecto al enlace C=N. El precursor lineal
K2[Ni(CN)s] muestra la banda v(CN) en 2.122 cm™. Los complejos CoNi-DMC
sintetizados muestran dicha banda v(CN) en 2.182 cm™. Por lo tanto, se puede
confirmar la formacion de compuestos DMC a través de la longitud de onda a la que se
manifiesta la banda v(C=N). El pequefio pico en torno a 2.142 cm™ se achaca a la
presencia de isotopos C3N** (Cano y cols., 2019).

Adicionalmente, se reconocen dos picos relacionados con los modos de vibracion del
bloque [Ni(CN)4]* en 465 cm™ y 582 cm™. El primero corresponde a la banda 3(Ni-C)
y el segundo a la banda v(M"-C). La presencia de una baja cantidad de agua en la
estructura se puede reconocer por los picos situados en la regiéon v(OH); uno afilado en
3.553 cm™ correspondiente a moléculas de agua directamente coordinadas a centros
metalicos de cobalto y otro ancho, situado en torno a 3.425 cm™, correspondiente a
moléculas de agua ligadas mediante enlaces de hidrogeno. La intensidad del pico
situado en 3.553 cm™ aumenta con la relacion [Co]/[Ni] de sintesis utilizada, indicando
que podria existir un incremento en la densidad de centros activos de cobalto expuestos.
También se observa un pico en torno a 1.610 cm™ correspondiente a la banda (HOH)
del agua.
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Figura 4.1.3.- Espectros IR de los catalizadores CoNi-x sintetizados, donde x
representa la relacion [Co]/[Ni] de sintesis utilizada.

La espectroscopia Raman es una técnica complementaria a la espectroscopia infrarroja.
Sin embargo, para el caso del estudio de catalizadores DMC, la espectroscopia Raman
ha demostrado tener una mayor resolucion; a menudo dos modos de vibracion que son
claramente visibles en Raman quedan enmascarados dentro de un solo pico en FTIR
(Kettle y cols., 2011). Como se muestra en la Figura 4.1.4, la region v(CN) viene
marcada por la presencia de dos picos Raman bien diferenciados. El primero, en
2.141 cm™, correspondiente al modo vibracional Big, el segundo, en 2.182 cm?,
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correspondiente al modo vibracional Aig. La invariabilidad de los espectros Raman
constata la similitud estructural entre las muestras.
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Figura 4.1.4.- Espectros Raman de los catalizadores CoNi-x sintetizados, donde x
representa la relacion [Co]/[Ni] de sintesis utilizada.

Mediante la combinacion de las técnicas FRX, AE y ATG se ha estudiado la
composicion de los CoNi-DMC. La técnica FRX permite conocer el contenido
inorganico de los compuestos, en este caso, cobalto, niquel y cloro. EI contenido en
carbono y nitrégeno se ha obtenido a traves del AE. Por ultimo, las curvas ATG han
permitido determinar el contenido en H.O. Puesto que FRX se trata de una técnica
semicuantitativa, los valores obtenidos se han normalizado en funcion del contenido
orgénico resultante de las otras dos técnicas. Los resultados obtenidos, junto con la
formula molecular estimada, se adjuntan en la Tabla 4.1.1.

Se observa que la relacion M' /M" es bastante proxima a la esperada, aunque, se aprecia
que el contenido en cobalto integrado en el catalizador aumenta ligeramente con la
relacién [Co]/[Ni] y el de niguel disminuye. Del mismo modo, también se advierte un
incremento en el contenido de cloro con la relacion [Co]/[Ni]. Estos resultados se
achacan al exceso del precursor CoCl, empleado. En general, se considera que la
presencia de CI" en los complejos DMC tiene un efecto positivo para su actividad
catalitica. La forma en la que el CI" se encuentra en la estructura de los complejos es,
aun, tema de debate. La teoria mas defendida es la que considera que el CI™ acta como
ligando terminal unido al metal M' (M"-CN-M'-CI).

Las curvas resultantes del ATG de los catalizadores se muestran en la Figura 4.1.5. En
ellas se pueden distinguir tres pérdidas de masa resumidas en la Tabla 4.1.2: (i) entre
25-225 °C se encuentra la pérdida de agua ligada mediante puentes de hidrégeno, (ii)
entre 225-300 °C corresponde al agua coordinada con los centros activos de cobalto y
(iii) entre 350-950 °C la pérdida debida a la descomposicion de la estructura.



Tabla 4.1.1.- Composicion quimica de los catalizadores CoNi-x sintetizados.
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. FRX, %m Analisis Elemental, %om ATG, %m i .
Catalizador - Formulas moleculares estimadas
Ni Cl C N H20
CoNi-05 2545 27,72 - 22,00 24,00 0,85 C00,91[Ni(CN)3,63]-0,10 H.O
CoNi-1 25,23 27,40 0,16 21,95 24,05 1,23 C00,92[Ni(CN)3,68]-0,15 H.0-0,01 CI
CoNi-2 2522 27,23 0,24 21,87 23,81 1,62 C00,03[Ni(CN)z,66]-0,19 H.0-0,01 CI
CoNi-4 25,72 26,77 0,68 23,71 21,61 1,51 Co00,96[Ni(CN)3,38]-0,18 H.0-0,04 CI
CoNi-8 26,96 2591 1,10 21,41 22,92 1,70 Co1,04[Ni(CN)3,71]-0,21 H.0-0,07 CI
CoNi-16 28,66 26,44 1,17 19,93 21,69 2,12 Co01,08[Ni(CN)3,44]-0,26 H.0-0,07 CI

Tabla 4.1.2.- Valores cuantitativos de las pérdidas de masa de los catalizadores CoNi-x sintetizados.

Pérdidas de masa, %

Catalizador 25-225 °C 225-350, °C 350-050, °C MRest, %0
CoNi-0,5 0,73 0,13 2713 72,02
CoNi-1 1,09 0,14 2753 71.24
CoNi-2 134 0,29 26,66 7171
CoNi-4 1,02 0,49 32.49 66,01
CoNi-8 0,92 0,79 2758 7071
CoNi-16 0,86 1.25 33,05 64.83
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La cantidad de agua coordinada a los centros de cobalto aumenta gradualmente con la
relacion [Co]/[Ni], lo cual se achaca a un incremento en el nimero de centros de cobalto
sobre los que el agua puede coordinarse. La similitud en el comportamiento de
descomposicion para todos los compuestos implica que la organizacion estructural de
los compuestos DMC sintetizados no varia notablemente.
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Figura 4.1.5.- Curva TG de los catalizadores CoNi-x sintetizados, donde x representa la
relacion [Co]/[Ni] de sintesis utilizada.

La morfologia de los catalizadores se ha analizado mediante TEM y sus resultados se
muestran en la Figura 4.1.6. De las micrografias de los catalizadores estudiados, se
puede observar que todas las muestras presentan una morfologia correspondiente a
particulas laminares irregulares. En ellas, se aprecia un agregado de nanoparticulas poco
definidas que aumenta en cantidad a medida que aumenta la relacién [Co]/[Ni]. Estas
nanoparticulas se achacan a la presencia de CoCl: libre.

El tamafio de particula de cada catalizador se ha calculado a partir del software Image-J,
contando 100 particulas por muestra y ajustando la distribucion de tamafios a una
distribucion logaritmica normal.

La Tabla 4.1.3 muestra el valor medio del tamafio de particula de las muestras, junto
con las propiedades texturales de los catalizadores sintetizados, determinadas mediante
fisisorciéon de N». Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 se muestran en la Figura
4.1.7.
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Figura 4.1.6.- Micrografias TEM de los catalizadores a) CoNi-0,5, b) CoNi-1, c) CoNi-
2, d) CoNi-4, e) CoNi-8 y f) CoNi-16.



29

Tabla 4.1.3.- Propiedades texturales de los catalizadores CoNi-x sintetizados.

Catalizador drem, Nm Seet, m?/g Vp, cm? de, Nm

CoNi-0,5 691 32,5 0,054 18,6
CoNi-1 764 315 0,052 16,9
CoNi-2 759 32,0 0,053 18,7
CoNi-4 624 34,9 0,070 23,0
CoNi-8 646 34,3 0,069 22,7
CoNi-16 598 35,4 0,071 25,9
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Figura 4.1.7.- Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 (77 K) de los catalizadores
CoNi-x sintetizados, donde x representa la relacion [Co]/[Ni] de sintesis utilizada.

Salvo en el caso del compuesto sintetizado en cantidades sub-estequiométricas de CoCl,
([Co)/[Ni]=0,5), se observa cémo el didmetro medio de particula ha disminuido a
medida que ha aumentado la relacion [Co]/[Ni] de sintesis. Esto demuestra que el
empleo de un exceso de CoCly durante la sintesis disminuye el tamafio final de
particula. También se atisba una relacién entre la superficie BET y los volimenes y
didmetros de poro y el diametro medio de particula. El tamafio de particula es
fundamental para la actividad catalitica, dado que el nimero de centros activos
superficiales expuestos dependera de la relacion superficie-volumen.

Ademas, los bajos valores de superficie especifica indican que el N2 no ha penetrado
entre las capas laminares. Este fendmeno se debe a que, tras la deshidratacion, el
espacio interlaminar se reduce hasta valores de 3-4 A, haciendo dichos espacios
totalmente inaccesibles para las moléculas de N.. Por tanto, los valores de superficie
BET obtenidos se deben exclusivamente a la superficie externa de las particulas. Los
catalizadores muestran un ciclo de histéresis debido a la condensacion en el interior de
mesoporos. Estos mesoporos se forman en los espacios interparticulares. De acuerdo
con la clasificacion IUPAC (Petr, 1995), el ciclo de histéresis se identifica del tipo Ho.
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El didmetro medio de los mesoporos se ha determinado mediante el método BJH
aplicado la rama de adsorcion. Dado que las muestras estan formadas por mesoporos
irregulares debidos a espacios interparticulares, no se conoce con exactitud el
mecanismo desorcion y, por ello, la aplicacion del método BJH a la rama de desorcion
podria conducir a valores de didmetro medio de los mesoporos equivocados.

La acidez superficial de los complejos estudiados se ha determinado mediante TPD de
amoniaco. Durante el calentamiento, los compuestos CoNi-DMC también pierden
moléculas de agua coordinadas a atomos de cobalto superficiales, por lo que la acidez se
ha determinado a partir del andlisis de los gases evacuados mediante espectroscopia de
masas. La masa empleada para el célculo ha sido la masa m/z=15 (NH™), dado que las
masas 16 y 17 interfieren con el agua. La Figura 4.1.8.a) muestra los perfiles de
desorcion de la sefial m/z=15. Para el céalculo numeérico de la acidez, se calibro el
espectrometro de masas alimentando caudales conocidos de amoniaco. La acidez total
de las muestras se ha visto gobernada por el tamafio medio de particula. La Figura
4.1.8.b) muestra cdmo existe una relacion lineal entre el tamafio medio de particula y la
acidez total. Estos resultados demuestran que, a menor tamafio de particula, mayor
relacion superficie-volumen y, consecuentemente, mayor acidez superficial.
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Figura 4.1.8.- Acidez superficial de los complejos CoNi-x sintetizados, donde x
representa la relacion [Co]/[Ni] de sintesis utilizada: a) perfiles de desorcion de NHz de
las muestras; b) relacién acidez frente a tamarfio de particula.

4.1.2. Copolimerizacion de CO. y OP

Los complejos CoNi-x se han testado en la reaccién de copolimerizacion entre COz y
OP. La estructura de los polimeros se ha caracterizado mediante *H-NMR. La Figura
4.1.9 muestra el espectro 'H-NMR tipo de un PPC obtenido a partir de la
copolimerizacion de CO; y OP en presencia de un catalizador CoNi-DMC. La
asignacién de los picos se adjunta en la propia Figura 4.1.9.
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Figura 4.1.9.- Espectro *H-NMR de un PPC obtenido a partir de CO, y OP en presencia
de un catalizador CoNi-DMC.

El porcentaje molar de unidades carbonato (Fuc) en el polimero porcentaje mésico de
carbonato de propileno (Wcp), que se genera como subproducto, en el producto final se
determinaron a partir del area de los picos *H-NMR de acuerdo con las formulas
propuestas por Chen y cols. (2006).

Aso+As13—2"Ag g
(As.0tAs13-2-As4g)+A35

Fuc, mol % = ( )- 100 (5)

102.A1.48
58'A1.14+ 102(A13 +A1.48)

Wep, masa % = ( )- 100 (6)

La selectividad del CO2 (Scoz) y del OP (Sop) hacia el polimero en detrimento del
subproducto PC se calculé a partir de las siguientes ecuaciones:

_ A1z .
Sco,, % = (A1.14+A1.3) 100 7)
_ Ar14+Ar3 .
Sop, % = (A1.14+A1.3+A1.48) 100 (8)

La Tabla 4.1.4 muestra los resultados de las reacciones de copolimerizacion entre el OP
y el CO; catalizadas. El catalizador con el que se ha obtenido mayor actividad ha sido el
CoNi-1, alcanzando un valor de 1,14 kg/g. La actividad ha disminuido a medida que
aumentaba la relacion [Co]/[Ni]. También se han obtenido peores resultados para el
catalizador CoNi-0,5, el Unico con relacion [Co]/[Ni] menor de 1. La selectividad hacia
el COz y el OP ha sido muy alta, casi del 100% para ambos compuestos. Se percibe una
disminucion casi insignificante de la selectividad con el incremento de la relacion de
sintesis [Co]/[Ni].
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Tabla 4.1.4.- Resultados cuantitativos de los catalizadores CoNi-x en la reaccion de
copolimerizacion.

Catalizador TON, kg/g Fuc Wec Scoz, % Sop, %
CoNi-0,5 0,50 21,54 0,04 99,88 99,97
CoNi-1 1,14 21,42 0,06 99,85 99,96
CoNi-2 0,78 21,74 0,08 99,80 99,95
CoNi-4 0,72 22,07 0,12 99,62 99,92
CoNi-8 0,59 22,81 0,16 99,59 99,89
CoNi-16 0,42 23,64 0,27 99,31 99,81

La disminucion en la actividad observada conforme aumenta la relacion [Co]/[Ni] de
sintesis se opone al incremento en la densidad de centros activos observado a partir de
los experimentos de desorcidn a temperatura programada de NHs. Estos resultados han
conducido a pensar que los restos de CoCl identificados a partir de DRX podrian estar
actuando como inhibidores, tal y como advirtieron Robertson y cols. (2006). Para
confirmar esta suposicion, se llevaron a cabo diferentes reacciones de copolimerizacion
con el catalizador més activo, el CoNi-1, afiadiendo diferentes cantidades de CoCl.. La
Figura 4.1.10 muestra la evolucion del TON con el incremento de la cantidad de CoCl>
adicionado. Se puede apreciar cdmo se produce una fuerte caida de la actividad al
afiadir CoCl,. Estos experimentos confirman el papel como inhibidor de esta sal. El
mecanismo por el cual el CoCl disminuye la actividad ain esta siendo estudiado. Estos
resultados empujan a estudiar el empleo de otras sales precursoras de Co?* en la sintesis
de estos complejos.
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Figura 4.1.10.- Efecto del CoCl. sobre la actividad catalitica del complejo CoNi-1.
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4.2. EFECTO DEL AGENTE COMPLEJANTE
4.2.1. Caracterizacion de los catalizadores

Los espectros DRX de las muestras CoNi-x/TBA se muestran en la Figura 4.2.1. Los
patrones de difraccion se corresponden con el de los compuestos CoNi-DMC
deshidratados. No se observan diferencias estructurales al modificar la relacion de
sintesis [Co]/[Ni]. Del mismo modo, tampoco se observan diferencias con las muestras
CoNi-x sintetizadas en ausencia de TBA. Esto significa que la adicion de TBA no afecta
a la estructura cristalina de los complejos CoNi-DMC, lo cual discrepa de los resultados
obtenidos en los catalizadores ZnCo-DMC, en los que el agente complejante influye
notablemente en el grado de cristalinidad de los complejos. En este caso, no solo
aparece el pico de maxima intensidad del CoCl. hexahidratado en los complejos CoNi-
8/TBA y CoNi-16/TBA, sino también en el CoNi-4/TBA.

° CoCl,

Intensidad, u.a.

10 20 30 40 50

Figura 4.2.1.- Difractogramas de rayos X de los catalizadores CoNi-x/TBA
sintetizados, donde x representa la relacién [Co]/[Ni] de sintesis utilizada.

Tanto en los espectros FTIR como en los de Raman, mostrados en las Figuras 4.2.2 y
4.2.3, no se aprecia ningun cambio respecto a los obtenidos para los catalizadores
sintetizados en ausencia de TBA, lo cual corrobora que en estos catalizadores la adicién
de TBA en la sintesis no modifica la estructura.

La composicion se ha estudiado del mismo modo que en los catalizadores anteriores. A
diferencia de las muestras libres de TBA, esta serie de complejos DMC han mostrado
un cierto contenido en K* procedente del precursor K2[Ni(CN)4]. Se puede concluir que
el empleo de TBA durante la sintesis favorece la integraciéon de K™ en el catalizador. De
igual manera, el contenido en cloro ha aumentado notablemente. Los resultados
obtenidos, junto con la férmula molecular estimada, se adjuntan en la Tabla 4.2.1.
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Figura 4.2.2.- Espectros IR de los catalizadores CoNi-x/TBA sintetizados, donde x
representa la relacion [Co]/[Ni] de sintesis utilizada.
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Figura 4.2.3.- Espectros Raman de los catalizadores CoNi-x/TBA sintetizados, donde x
representa la relacion [Co]/[Ni] de sintesis utilizada.

Las curvas de ATG de las muestras estudiadas se dividen en cuatro pérdidas de masa
principales que se muestran en la Figura 4.2.4 y se resumen en la Tabla 4.2.2. La
primera, de 25 a 125 °C representa la pérdida de agua ligada mediante puentes de
hidrogeno. La segunda, entre 125 y 225 °C representa la pérdida de masa del TBA. Las
dos ultimas son iguales que en los casos anteriores, representando el agua coordinada
con los centros activos de cobalto y la descomposicion estructural, respectivamente.
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Tabla 4.2.1.- Composicion quimica de los catalizadores CoNi-x/TBA sintetizados.

. FRX, %m Analisis Elemental, %om ATG, %m i .
Catalizador - Formulas moleculares estimadas
Co Ni K ClI C N H.O TBA

CoNi-0,5/TBA 23,43 25,62 0,09 0,24 23,80 26,14 0,64 0,09 C00,91[Ni(CN)a4,28]-0,08 H,0-0,02 CI-0,01 K*
CoNi-1/TBA 25,66 27,16 - 0,31 21,95 24,05 0,85 0,11 C00,04[Ni(CN)3,71]-0,10 H.0-0,02 ClI-
CoNi-2/TBA 23,94 25,69 0,04 0,53 23,91 25,15 0,68 0,21 C00,93[Ni(CN)4,10]-0,09 H20-0,01 TBA-0,03 CI
CoNi-4/TBA 24,36 24,82 0,02 0,88 23,68 24,98 1,17 0,24 C00,08[C0(CN)a4,22]-0,15 H20:0,01 TBA- 0,06 CI
CoNi-8/TBA 27,39 26,33 - 145 20,79 22,84 1,10 0,32 Co01,04[Co(CN)364]-0,14 H20-0,01 TBA-0,09 CI
CoNi-16/TBA 28,78 25,59 0,03 2,73 19,70 20,94 2,07 0,43 Co1,12[Ni(CN)3,43]-0,26 H20-0,01 TBA-0,18 CI

Tabla 4.2.2.- Valores cuantitativos de las pérdidas de masa de los catalizadores CoNi-x sintetizados.

Pérdidas de masa, %

Catalizador 25-125. °C 125-225, °C 225-350, °C 350-050, °C MRest, %0
CoNi-0,5 0,47 0,09 0,17 28,63 70,65
CoNi-1 0,64 0,11 0,21 27.98 71,07
CoNi-2 0,35 0,21 0,33 26,85 72.26
CoNi-4 0,61 0,24 0,56 30,69 67.90
CoNi-8 0,29 0,32 0,81 28 64 69,94

CoNi-16 0,76 0,43 1,31 29,01 68,49
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Figura 4.2.4.- Curva TG de los catalizadores CoNi-x/TBA sintetizados, donde x
representa la relacion [Co]/[Ni] de sintesis utilizada.

Las imagenes TEM de las muestras se muestran en la Figura 4.2.5. Con ellas, se ha
estudiado la morfologia de los catalizadores. Se observan ladminas irregulares
semejantes a las anteriores, con agregados de pequefias particulas, mas visibles en las
muestras con relaciones [Co]/[Ni] grandes, asociados a la presencia de CoCl: libre.

La Tabla 4.2.3 retne los valores de tamafio medio de particula, calculados a partir de las
iméagenes TEM, junto con las propiedades texturales de los catalizadores, determinadas
mediante la fisisorcion de N».. El tamafio medio de particula ha disminuido
notablemente a causa del empleo de TBA. Se deduce que el TBA actla como agente
protector, inhibiendo el crecimiento de cristales. Por tanto, el empleo de un agente
organico con un centro polar ha demostrado servir para controlar el tamafio de particula
de los catalizadores CoNi-DMC sin afectar a su estructura. Al igual que en los
catalizadores sintetizados sin TBA, tanto la Sger como el volumen y diametro de poros
se han visto controlados por el tamafio medio de particula. Los valores de Sget han sido
superiores a los valores obtenidos para las muestras sin TBA, mientras que los valores
de tamafio de poro han sido ligeramente inferiores. No se ha apreciado ningin cambio
en la capacidad de los mesoporos entre las muestras sintetizadas con y sin TBA.

Tabla 4.2.3.- Propiedades texturales de los catalizadores CoNi-x/TBA sintetizados.

Catalizador dtem, nm SeeT, cm/g Vp, cm? de, NM
CoNi-0,5/TBA 242 38,1 0,065 14,7
CoNi-1/TBA 302 34,9 0,056 12,9
CoNi-2/TBA 277 36,3 0,062 15,2
CoNi-4/TBA 261 39,7 0,063 16,5
CoNi-8/TBA 252 40,0 0,067 16,8

CoNi-16/TBA 212 42,0 0,071 20,5




Figura 4.2.5.- Micrografias TEM de los catalizadores de a) CoNi-0,5/TBA, b) CoNi-
1/TBA, c) CoNi-2/TBA, d) CoNi-4/TBA, e) CoNi-8/TBA y f) CoNi-16/TBA.
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Los perfiles de desorcion de NHa, caracterizados por la sefial m/z=15 se adjuntan en la
Figura 4.2.6.a). Al igual que en el caso de las muestras CoNi-X, la acidez se ha visto
condicionada por el tamafio medio de particula de las muestras (Figura 4.2.6.b). Los
valores de acidez han sido notablemente superiores a los correspondientes a las
muestras CoNi-x, a consecuencia de la disminucion del tamafio de particula debido al
uso de TBA durante la sintesis. Las isotermas de absorcién-desorcion se muestran en el
material complementario (Anexo 1).
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Figura 4.2.6.- Acidez superficial de los complejos CoNi-x/TBA sintetizados, donde x
representa la relacion [Co]/[Ni] de sintesis utilizada: a) perfiles de desorcion de NHz de
las muestras; b) relacién acidez frente a tamafio de particula.

4.2.2. Copolimerizacion de CO, y OP

Los complejos CoNi-x/TBA se han testado en la reaccién de copolimerizacién entre
CO: y OP. La estructura de los polimeros se ha caracterizado mediante *H-NMR. Los
resultados de las reacciones de copolimerizacion entre el OP y el CO; catalizadas se
adjuntan en la Tabla 4.2.4.

Tabla 4.2.4.- Resultados cuantitativos de los catalizadores CoNi-x/TBA en la reaccion
de copolimerizacion.

Catalizador TON, kg/g Fuc Woep Sco2, % Sop, %0
CoNi-0,5/TBA 0,93 22,16 0,06 99,85 99,96
CoNi-1/TBA 1,33 21,33 0,05 99,83 99,96
CoNi-2/TBA 1,10 22,64 0,08 99,79 99,94
CoNi-4/TBA 1,01 23,68 0,21 99,47 99,86
CoNi-8/TBA 0,76 23,71 0,61 98,44 99,58
CoNi-16/TBA 0,46 24,08 0,75 98,06 99,49
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Al igual que en el caso de los catalizadores sintetizados en ausencia de agente
complejante, la actividad disminuye conforme aumenta la relacion [Co]/[Ni]. En el
subapartado 4.2.1 se ha demostrado cémo este fendmeno se debe a la presencia de
CoCl libre, que actia como inhibidor. El catalizador con mayor actividad ha resultado
ser el CoNi-1/TBA; la relacion [Co]/[Ni] coincide con la del catalizador mas activo de
los sintetizados sin agente complejante. Se aprecia que el uso de TBA aumenta la
actividad hasta 1,33 kg polimero por g catalizador en el caso mas activo. En general, los
catalizadores CoNi-x/TBA muestran una mayor actividad que los catalizadores CoNi-x.
Estos resultados se pueden explicar a partir de la disminucion del tamarfio de particula a
causa del empleo de TBA como agente complejante. Se observa cémo el valor de Fuc y
Whpc se incrementa con la relacién [Co]/[Ni], tal y como sucedia para las muestras
CoNi-x. La selectividad disminuye a medida que aumenta la relacion [Co]/[Ni]. En
términos generales, los valores de selectividad son menores que para los complejos
CoNi-x.
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5. CONCLUSIONES

Este trabajo ha tenido como objetivo optimizar los complejos CoNi-DMC para su
utilizacion como catalizadores en la reaccion de copolimerizacion entre OP y CO. Para
ello, se ha estudiado la influencia de la adicion de CoCl; en exceso y/o el uso de agente
complejante en su sintesis, en este caso TBA. En la préctica, se han sintetizado 12
catalizadores CoNi-DMC vy, posteriormente, se han estudiado sus propiedades
fisicoquimicas y su rendimiento catalitico.

El primer parametro estudiado ha sido el exceso de CoCl; en la sintesis de los
complejos de CoNi. Para ello, se han sintetizado 6 catalizadores (CoNi-x) con distintas
relaciones molares de sintesis [Co]/[Ni]: x=0,5, 1, 2, 4, 8 y 16. El cambio en la relacién
se ha realizado aumentando el exceso del precursor de cobalto (CoCl,) empleado. Los
resultados obtenidos de los distintos catalizadores demuestran que el exceso de CoCl»
no tiene gran influencia en las propiedades fisicoquimicas de estos catalizadores. No ha
afectado a la estructura cristalina ni electronica de los compuestos. Asimismo, la
morfologia tampoco ha variado. Estos resultados se contraponen a los observados en
otros compuestos DMC anélogos, como son aquéllos basados en zinc, especialmente el
catalizador comercial ZnCo-DMC, el cual muestra importantes cambios en su estructura
al modificar el exceso de ZnCl, empleado durante la sintesis. Ademas, se ha detectado,
mediante DRX, la presencia de CoCl; libre, que no fue eliminado durante las etapas de
lavado, en los catalizadores.

El unico efecto apreciable de aumentar la relacion [Co]/[Ni] de sintesis fue una
disminucion en el tamafio medio de particula de los catalizadores. Esta disminucion en
el tamafio de particula se tradujo en un incremento de la superficie BET (Sger) y de la
acidez superficial. No obstante, estos cambios no se tradujeron en mejoras en el
rendimiento catalitico de los compuestos. Se ha comprobado que esto se debe al papel
inhibidor que juega el CoCl> en la reaccion de copolimerizacion. Consecuentemente, el
catalizador mas activo fue aquel sintetizado en cantidades estequiométricas (CoNi-1).
En cualquier caso, todos los catalizadores mostraron un comportamiento catalitico
adecuado, constatando que los complejos CoNi-DMC son una alternativa viable al
catalizador ZnCo-DMC convencional. El porcentaje molar de unidades carbonato en el
polimero resultante fue en todo caso superior al 20%, valores muy por encima de los
conseguidos con el catalizador ZnCo-DMC en las mismas condiciones. Ademas, el
porcentaje de carbonato ciclico en el producto final fue, para todos los catalizadores,
inferior al 1%, dando lugar a selectividades muy cercanas al 100%.

El segundo parametro estudiado ha sido la adicion de TBA como agente complejante en
la sintesis de los complejos de CoNi. Se han sintetizado 6 catalizadores (CoNi-x/TBA)
con las mismas relaciones moleculares que los anteriores. La adicion de este compuesto
no ha derivado en ningun cambio a nivel estructural de los catalizadores. Sin embargo,
si que ha supuesto un cambio en el tamafio de particula, reduciendo su diametro a mas
de la mitad. Este cambio se ha relacionado con el hecho de que el TBA actia como
agente protector, inhibiendo el crecimiento de cristales. A consecuencia de la
disminucion en el tamafio medio de particula, los catalizadores han presentado mayores
superficies especificas y mayores niveles de acidez superficial.

Estos cambios, a su vez, se han traducido en un incremento en la actividad catalitica de
los complejos. En este caso, el catalizador mas activo también ha resultado ser el que se
ha sintetizado sin exceso de cobalto (CoNi-1/TBA). La incorporacion de CO. se ha
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visto, en general, favorecida por el empleo de TBA. La selectividad hacia el COz y el
OP ha disminuido ligeramente respecto a los complejos CoNi-x (sin TBA), pero en
cualquier caso se ha mantenido en el mismo rango, cercana al 100%.

En definitiva, los catalizadores CoNi-x se muestran como una buena alternativa a los
ZnCo-DMC, puesto que, a pesar de que su actividad sea algo inferior, son capaces de
captar mas CO; y dan lugar a selectividades hacia el polimero mucho mayores. A
diferencia de lo reportado por Yu y cols. (2014) el empleo de un exceso de CoCl;
durante la sintesis ha demostrado ser perjudicial para el rendimiento catalitico. Estos
resultados empujan a estudiar sales precursoras de cobalto alternativas. El empleo de un
agente organico durante la sintesis ha logrado disminuir el tamafio de particula de los
catalizadores sin afectar a la estructura cristalina. Hasta donde nuestro conocimiento
alcanza, éste es el primer estudio centrado en el efecto de la relacion [Co]/[Ni] de
sintesis, modificado a partir del exceso de CoCl. alimentado en la sintesis, y el efecto
del empleo de un agente organico con un grupo -OH en la cadena, en este caso el TBA.
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6. NOMENCLATURA

Variables y constantes fisicas

Am
C
d

Po

SgeT
Sco2

Sop

Tdeg

Whpc

Area de cada molécula de adsorbato, nm?

Constante relacionada con el calor de adsorcion y desorcion
Distancia interplanar, A

Diametro del poro, nm

Porcentaje molar de CO- incorporadas en la estructura del PPC
Porcentaje molar de UC incorporadas en la estructura del PPC
Peso molecular, g mol™?

Masa residual

Orden de reflexion

Constante de Avogadro

Presion de equilibrio, Pa

Presion de vapor del adsorbato, Pa

Radio del poro, A

Superficie especifica BET, m? g*

Selectividad respecto al CO>

Selectividad respecto al OP

Temperatura de degradacion, °C

Temperatura de transicion vitrea, °C

Volumen de gas adsorbido, cm?

Volumen de adsorbato requerido para formar una monocapa, cm?
Volumen molar del adsorbato, cm?

Volumen del poro, cm?®

Porcentaje masico de PC



Letras griegas

Gsup Tension superficial, N m™

0 Angulo formado entre el rayo incidente y la muestra, °
A Longitud de onda incidente, nm

0 Angulo de contacto, °

Abreviaturas y acrénimos

AC Agente complejante

AE Anélisis elemental

ATG Analisis termogravimétrico

BJH Barret-Joyner-Halenda

CAC Captura y almacenamiento de CO>

CCD Dispositivo de carga acoplada

CE Comunidad Europea

CP Carbonato de propileno

CcucC Captura y utilizacion de CO>

DMC Complejos dimetélicos de cianuro

DRX Difraccion de rayos X

DTG Termogravimetria Derivada

EM Espectrometria de masas

EPNOE Red Europea de Excelencia en Polisacaridos
FRX Fluorescencia de rayos X

FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
GEl Gas de efecto invernadero

'H-RMN Resonancia magnetica nuclear de proton

IPCC Panel Intergubernamental del Cambio Climatico

IUPAC Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
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OP
PBS
PCA
PCHC
PEC
PLA
PPC

PUR

REMAR
RMN
TBA
TEM
TG

TPD
TQSA

uc

Oxido de propileno

Polibutileno succinato

Policarbonato alifatico

Policarbonato de ciclohexeno
Policarbonato de etileno

Poliacido lactico

Policarbonato de propileno

Poliuretano

Soluble en agua

Red de Energia y Medio Ambiente
Resonancia magnética nuclear
terc-butanol

Microscopia electronica de transmision
Termogravimetria

Desorcién a temperatura programada
Tecnologias Quimicas para la Sostenibilidad Ambiental

Unidades carbonato
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Anexo 1.- Isotermas de absorcion-desorcion de los complejos CoNi-x/TBA
sintetizados, donde x representa la relacion [Co]/[Ni] de sintesis utilizada.
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