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Resumen de la tesis presentada por Viridiana Evangelista Hernandez como requisito
parcial para la obtencion del grado de Doctor en Ciencias en Fisica de Materiales

Nanorreactores para quimica fina

Resumen elaborado por:

M.C. Viridiana Evangelista Hernandez

Se propuso decorar nucleos de Au con CeO, en nanorreactores yolk-shell
Au@SiO; y Au@ZrO; a través de la modificacion de la ruta convencional bottom-up y
los nanorreactores obtenidos se probaron en la reduccion de nitrofenoles. Los nucleos
de Au se decoraron a través de la inyeccién de un precursor de CeO; en un espacio
vacio dentro de los nanorreactores Au@SiO, con posterior hidrélisis y tratamiento
térmico. La estructura de los nanorreactores yolk-shell y la distribucion de los elementos
se determinaron por STEM-EDS. Las propiedades electrénicas de las muestras
preparadas fueron estudiadas por espectroscopia de UV-Vis in situ y ex situ. La
creacion de la interfase Au-CeO; en nanorreactores Au-CeO,@SiO; se confirmo por la
presencia de Au y Ce cerca del nacleo y por cambios en el estado electronico del Au.
Los nanorreactores Au-CeO,@ZrO, se prepararon siguiendo los pasos de la ruta
convencional usando los nanorreactores Au-CeO,@SiO, como precursores. La
actividad catalitica de los nanorreactores Au-CeO,@ZrO, en comparacion con los no
decorados en la reduccion de 4-nitrofenol fue ~ 3 veces mayor, mientras que la
actividad en la reduccion de 2-nitrofenol, aparentemente, no se vio afectada por la
presencia de CeO,. La actividad mejorada en la reduccion de 4-nitrofenol en presencia
nanorreactores de Au decorados con CeO, fue explicada por: i) la afinidad del CeO,
para la adsorcion del 4-nitrofenol, que proporciona una alta densidad local del reactivo
cerca de las nanoparticulas de Au vy ii) la transferencia de electrones entre el CeO, y las
nanoparticulas de Au, lo que facilita la absorcién de electrones por las moléculas de
nitrofenol. Al conjunto de espectros de UV-Vis in situ colectados durante la reduccion de
4-nitrofenol se aplicé el método de analisis de componentes principales y se encontro la
presencia y su evolucién en el tiempo para 4-nitrofenolato, 4-aminofenol y el compuesto
intermediario 4,4'-azobifenol. Se propuso un modelo matematico para la reaccion de
reduccion del 4-nitrofenol a 4-aminofenol. El analisis de las constantes resultantes en
este modelo mostro que la decoracién del nucleo de Au con CeO, aumento la actividad
catalitica predominantemente por la ruta de condensacion. La ruta propuesta para la
decoracion del nudcleo del nanorreactor se puede aplicar para la sintesis de
nanorreactores con nucleos modificados con diferentes materiales con el fin de hacerlos
efectivos para diferentes reacciones cataliticas.

Palabras clave: ceria; decoracion; oro; nanorreactores; yolk-shell.



Abstract of the thesis presented by Viridiana Evangelista Hernandez as a partial
requirement to obtain the Doctor of Science degree in Physics of Materials.

Nanoreactors for Fine Chemistry

Abstract by:

M.C. Viridiana Evangelista Hernandez

It was proposed to decorate Au nuclei with CeO, in Au@SiO, and Au@ZrO; yolk-
shell nanoreactors via modification of the conventional bottom-up route and test
obtained nanoreactors in the reduction of nitrophenols. Au nuclei were decorated via
injection of ceria precursor into the void space of the nanoreactors with subsequent
hydrolysis and thermal treatment. The structure of the yolk-shell nanoreactors and the
distribution of elements were determined by STEM-EDS. The electronic properties of
prepared samples were studied by in situ and ex situ UV-Vis spectroscopy. The creation
of a gold-ceria interface in decorated Au-CeO,@SiO, nanoreactors was confirmed by
the presence of both elements near the nucleus and by the changes of the gold
electronic state. The Au-CeO,@ZrO, nanoreactors were prepared following the steps of
the conventional route using the Au-CeO,@SiO, nanoreactors as precursor. The
catalytic activity of decorated Au-CeO,@ZrO, compared to non-decorated nanoreactors
in 4-nitrophenol reduction was ~3 times higher, while activity in 2-nitrophenol reduction
apparently was not affected by the presence of ceria. The 2-nitrophenol molecule is
characterized by a strong intramolecular interaction between the hydroxyl group and the
nitro group, which diminishes its capacity to be adsorbed on CeO, surface, as compared
with the 4-nitrophenol molecule. The improved activity of Au-CeO,@ZrO, nanoreactors
in comparison with non-decorated ones in the reduction of 4-nitrophenol was explained
by: i) the affinity of the CeO, for adsorbing 4-nitrophenol, which provides a high local
density of the reactive near gold nanopatrticles and ii) the transfer of electrons between
the CeO, and the gold nanoparticles, facilitating the absorption of electrons by
molecules of nitrophenol. The method of principal component analysis was applied for
the processing of absorption-wavelength-time surfaces collected during 4-nitrophenol
reduction in order to resolve the individual spectral components (4-nitrophenolate, 4-
aminophenol and an intermediate corresponding to 4, 4'-azobifenol) and their evolution
in time. The mathematical model for 4-nitrophenol conversion into 4-aminophenol was
proposed. The analysis of the reaction constants for individual steps manifests that the
Au nuclei decoration by CeO, results in the activity enhancement via the condensation
route predominantly. The proposed method for the decoration of nanoreactor nucleus
may be applied for the synthesis of nanoreactors with nuclei modified with different
materials in order to make them effective for different catalytic reactions.

Keywords: ceria; decoration; gold; nanoreactors; yolk-shell.
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1. Introduccion

1.1. Catalisis heterogénea

La catalisis consiste en el aumento de la velocidad de una reaccion quimica sin
afectar la conversion en el equilibrio. La sustancia que hace posible la catalisis se
denomina catalizador. Los catalizadores disminuyen la barrera energética, o energia de
activacion, que deben superar los reactivos para transformarse en productos. Cuando la
energia de activacion es grande la reaccidn ocurre lentamente. Un catalizador aumenta
la velocidad porque hace que la reaccidon ocurra mediante un mecanismo que requiere
una energia de activacion menor. La funcién del catalizador es estar presente en la
reaccion quimica en contacto fisico con los reactivos acelerando, induciendo o
propiciando dicha reaccion sin ser consumido en el proceso de tal manera que esté
disponible para la siguiente reaccion (Chorkendorff 1. y Niemantsverdriet J.W., 2003;
Hagen J., 2006). En términos simples, el ciclo catalitico puede ser descrito como se
muestra en la Figura 1. El ciclo comienza con la unién de los reactivos (R) con el
catalizador formando un complejo (Cat-R), entonces reaccionan para dar productos (P),
gue estan unidos al catalizador. En el paso final, los productos (P) se separan del

catalizador (Cat), dejando asi el ciclo de reaccion en su estado original.

R (Reactivos)

Cat Cat'R

P (Productos)

Figura 1. Ciclo catalitico (Hagen J., 2006)



Las propiedades que se buscan en un catalizador son:

1. Actividad: propiedad del catalizador de aumentar la velocidad de reaccion con
respecto a la manifestada sin catalizador en las mismas condiciones, tales
como, temperatura, presion y concentracion,

2. Selectividad: propiedad del catalizador que permite modificar solamente la
velocidad de una reaccion determinada, no afectando a las demas y

3. Estabilidad: capacidad del catalizador de mantener sus propiedades,
especialmente su actividad y selectividad a través del tiempo (Carballo S. L.,
2008).

La catdlisis ofrece a la industria quimica la perspectiva de mayor rendimiento y
mejoras importantes en la selectividad para reducir el consumo de energia, el uso de
materias primas con mayor eficiencia a través de la economia atomica y sintesis
directa, asi como minimizar el impacto de la fabricacién de productos quimicos en el

medio ambiente, a través de la disminucién del uso de solventes (Armor J.N., 2011).

La catdlisis puede ser dividida, segun las condiciones en las que se llevan a cabo
las reacciones, en tres ramas independientes. La primera de estas ramas es hombrada
catélisis homogénea, donde todas las especies cinéticamente activas constituyen una
misma fase, cominmente en gas o liquido, con una velocidad de reaccion similar en
todos los puntos. La segunda rama es designada como catélisis enzimatica, en el que
las reacciones quimicas son catalizadas por sustancias de naturaleza proteica. La
tercera rama es la catalisis heterogénea donde existen por lo menos dos fases, y una

superficie de contacto en la cual se lleva a cabo la reaccion.

En la mayoria de los casos, un catalizador heterogéneo esta formado por un sélido,
y los reactivos son gases o liquidos. La separacion mas simple y completa del
catalizador del producto provoca que la catdlisis heterogénea sea mas atractiva
econdémicamente para la industria energética y quimica (Fuentes S. y Diaz G., 1995).

Los catalizadores heterogéneos son la base del 80% de las transformaciones
quimicas en la industria; el 20% restante es para los catalizadores homogéneos (17%) y
los biocatalizadores (3%) (Krijn P. Jong., 2009). Los catalizadores heterogéneos tienen

un impacto en una fraccién del producto interno bruto de cualquier nacién (Armor J.N.,
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2011). ElI mercado mundial de los catalizadores solidos se ha estimado en
aproximadamente 2 mil millones de dolares anuales y el valor total de combustibles y
productos quimicos derivados de la catalisis es de cerca de 900 mil millones de ddlares
(Roth J.F., 1991). La demanda mundial de catalizadores tuvo un crecimiento de 16.3 mil
millones de doélares para el afio 2012 de acuerdo con el Grupo Freedonia (NIST, 1998).
En la actualidad, la mayoria de los catalizadores heterogéneos se emplean en la
produccion de numerosos intermediarios organicos sintéticos, usados para obtener
productos que mejoran la calidad de vida, como son: los plasticos, fibras, elastomeros,
colorantes, pesticidas, resinas, pigmentos, medicamentos y otros. Su distribucion por

tipo de proceso en 2013 se muestra en la Figura 2.

Quimica Fina/otros
7.35%

Polimeros
18.6%

Ambiente
29.97%

Petroquimic
18.77%

Refinacion
25.3%

Figura 2. Distribucion de los procesos en los que se usaron catalizadores heterogéneos en 2013
(Krijn P. Jong., 2009).

1.2. Catalizadores basados en nanoparticulas metéalicas soportadas

Los catalizadores heterogéneos empleados en aplicaciones practicas estan
conformados por particulas de metales, tipicamente con un diametro de 1-10 nm,
llamadas especies activas, dispersas sobre materiales porosos de gran superficie,
llamados soportes, como en el modelo conceptual mostrado en la Figura 3. Estos
catalizadores se conocen como catalizadores soportados. Los catalizadores soportados
tienen caracteristicas de actividad, selectividad y estabilidad que favorecen su

aplicacién en condiciones de presion y temperatura muy diversas. Los soportes mas
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eficaces en la preparacion de catalizadores soportados son los que poseen una elevada
porosidad y, por tanto, una alta area superficial donde la relacién de &rea activa por
unidad de volumen es alta y la difusion de reactivos y productos a través de su
estructura resultan favorecidos, facilitando la llegada de los mismos a los centros

activos.

Particulas

Figura 3. Modelo conceptual de un catalizador soportado

El interés industrial de los soportes se fundamenta en la combinacién de
porosidad con resistencia mecanica, asi como la facilidad de separacion y uso en
procesos continuos. Los materiales mas comunmente empleados como soportes, sobre
los que se dispersa el componente activo, son: los o6xidos, los aluminosilicatos
(naturales o sintéticos), las zeolitas, el carbon activo, los polimeros y los ceramicos,
debido a que son econdmicamente accesibles ademas de ser estables quimica, térmica
y mecanicamente. Ademas, estos soportes pueden ser adaptados a las necesidades de
alguna reaccién especifica modificando en ellos determinadas caracteristicas (acidez-
basicidad, propiedades redox, tamafio de poros, etc.) (Chorkendorff .y
Niemantsverdriet J.W., 2003; Corma A. y Garcia H., 2008).

La mayoria de las especies activas soportadas son metales, 6xidos metalicos o
acidos. Entre los catalizadores metélicos mas usuales se encuentran los metales de
transicion con orbitales d parcialmente desocupados como: Fe, Co, Ni, Pt, Cr, Mn, W,
Ag y Cu. Los oxidos metalicos que se usan normalmente como catalizadores son Al,Oz3,
Cr,03, V205, ZnO, NiO y Fe,;0,. Los catalizadores acidos mas comunes son H3zPO, y
H,SO, (Chorkendorff 1. y Niemantsverdriet J.W., 2003; Hagen J., 2006; Armor J.N.,
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2011). En la Tabla 1 se presentan algunos ejemplos de catalizadores heterogéneos
existentes, clasificados conforme a su naturaleza quimica y su aplicacion en algunos de

los procesos quimicos industriales méas importantes.

Tabla 1. Catalizadores heterogéneos, naturaleza y aplicacion (Chorkendorff I. y Niemantsverdriet

J.W., 2003).
Naturaleza Reaccidn Catalizador
guimica
Oxidos Craqueo catalitico del petréleo Zeolitas
metalicos crudo
Metales Hidrotratamiento de petrdleo crudo | Co-Mo, Ni-Mo, Ni-W
(forma sulfurada)
Metales Reformado de la nafta (a gasolina) | Pt, Pt-Re, Pt-Ir
Acidos Alquilacion H,SO,, HF, acidos
sélidos
Metales Polimerizacion de etileno, propileno | Cr, TiCl,/MgCl,
Metales Epoxidacion de etileno a 6xido de Ag
etileno
Metales Cloruro de vinilo (etileno + Cl,) Cu (como cloruro)
Metales Reformado con vapor de metanoa | Ni
CO +H,
Oxidos Reaccion de desplazamiento del Fe (6xido), Cu—ZnO
metalicos gas de agua
Metales Metanizacién Ni
Metales Sintesis de amoniaco Fe
Metales Oxidacion de amoniaco en NO y Pt—Rh
HNO;
Metales, 6xidos | Acrilonitrilo a partir de propileno y Bi—-Mo, Fe—Sb (6xidos)
metalicos amoniaco
Metales Hidrogenacién de aceites vegetales | Ni
Oxidos Acido sulfarico V (6xido)
metalicos
Metales Oxidacién de CO e hidrocarburos | Pt, Pd
(escape de los automéviles)
Metales, o6xidos | Reduccion de NOx (en el escape) Rh, 6xido de vanadio
metalicos
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La seleccion de un catalizador heterogéneo para una reaccion no solo depende de
que la conversion a un producto deseado sea alta, sino también que el catalizador
permanezca activo durante un largo periodo bajo las condiciones particulares de
operacion en las que actia. En muchos casos, un catalizador mas activo o mas
selectivo que otro es rechazado debido a que la frecuencia con que debe ser

reactivado, regenerado o reemplazado, es muy alta.

Las causas fundamentales de la desactivacion estan bien establecidas e involucran
el envenenamiento, la deposicion y el sinterizado. El envenenamiento consiste en la
presencia de sustancias que disminuyen la velocidad de reaccion (inhibidores,
retardadores, antioxidantes, etc.). Su accién se produce interactuando con los
intermediarios en la secuencia de etapas elementales en que se lleva a cabo la
reaccion. La deposicidn consiste en la acumulacién por degradacion de ciertas
sustancias sobre el catalizador produciendo una serie de efectos que disminuyen la
actividad del mismo. La deposicion de carbén es la que mas se conoce. El sinterizado
térmico del catalizador es el fendmeno por el cual la superficie activa del catalizador se
ve afectada, porque el revestimiento del metal al ser calentado puede agregarse para
formar particulas mas grandes y en consecuencia disminuir la dispersion del mismo,
resultando en una menor superficie especifica del material activo (Gonzo E., 2011). Por
lo general, después de la sinterizacion térmica ademas de afectarse el comportamiento
del catalizador, puede haber también disminucién del flujo de salida si los canales se

han deformado o restringido (Bartholomew C.H., 2001).

En el caso especifico de las nanoparticulas de oro el efecto de sinterizado o
agregacion de particulas resulta en cambios de tamafio y/o forma durante las
reacciones cataliticas y el consecuente decaimiento de su actividad catalitica
independientemente del soporte (ver en la Figura 4 un ejemplo de la actividad catalitica
en la oxidacion de CO como funcién del didmetro de particula de Au para diferentes
soportes ) (Haruta M., Kobayashi T., Sano H. y Yamada N., 1987; Haruta M., 1997;
Lopez N., Janssens T.V.W., Clausen B.S., Xu Y., Mavrikakis M., Bligaard T. y Norskov
J.K., 2004; Hvolbaek B., Janssens T. V.W., Clausen B.S., Falsig H., Christensen C.H. y
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Norskov J.K., 2007). La agregacion de las nanoparticulas de oro en catalizadores

soportados no es reversible por lo que los esfuerzos estan enfocados en su prevencion.

Las estrategias existentes para la estabilizacion de nanoparticulas de oro pueden
dividirse en dos categorias: fisica y quimica. En el enfoque de estabilizacion fisica, las
nanoparticulas se encuentran separadas unas de otras por una barrera fisica de modo
que no pueden ponerse en contacto entre si directamente como sucede en las
nanoparticulas coloidales estabilizadas por fuerzas electrostaticas o estabilizadores
estéricos (Mandzy N., Grulke E. y Druffel T., 2005; Napper D.H., Netschey A., 1971;
Wichner N. M., Beckers J., Rothenberg G. y Koller H.,2010), en las nanoparticulas
soportadas sobre materiales relativamente inertes (como silice mesoporosa (Zhu J.,
Konya Z., Puntes V. F., Kiricsi I., Miao C. X., Ager J. W., Alivisatos A. P., Somorjai G. A.,
2003), zeolitas (Tuzovskaya |., Bogdanchikova N., Simakov A., Gurin V., Pestryakov A.,
Avalos M., Farias M.H., 2007; Simakov A., Tuzovskaya |I., Pestryakov A,
Bogdanchikova N., Gurin V., Avalos M., Farias M.H., 2007)) y/o en las nanoparticulas
encapsuladas en esferas porosas (Huang X., Guo C., Zuo J., Zheng N. y Stucky G.D.,
2009; Chaudhuri R. G. y Paria S., 2012).

A Au/Co;0,
0.2¢
® Au/Fe,0,
- A
- o Au/TiOp
(/]
- ls
W 0
S 0.1F 7 Oxidacién de CO
a0°C
a K\n—q
0 L
0 10 20
D,,{nm)

Figura 4. Actividad catalitica en la oxidaciéon de CO como funcidn del diametro de particula de Au
para diferentes soportes (Haruta M., 1997).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0021979771903304
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En el enfoque de estabilizacion quimica se basa en efectos del sustrato o en la
formacién de aleaciones o materiales hibridos (nanoparticulas soportados sobre 6xidos
quimicamente activos (titania (Zanella R., Rodriguez-Gonzalez V., Arzola Y., Moreno-
Rodriguez A., 2012), ceria (Acosta B., Smolentseva E., Beloshapkin S., Rangel R.,
Estrada M., Fuentes S., Simakov A., 2012), aleacion de Au-Ag (Sandoval A., Aguilar A.,
Louis C., Traverse A. y Zanella R., 2011), etc). Entre las técnicas mencionadas
anteriormente la aplicacion de materiales core-shell y yolk-shell con nucleos de
nanoparticulas de oro es una manera efectiva para evitar la sinterizacion de las
nanoparticulas de Au (Arnal P. M., Comotti M. y Schuth F., 2006; Zhang Q., Lee I, Ge
J., ZaeraF.yYin Y., 2010).



2. Antecedentes

2.1. Nanorreactores

Un nanorreactor es un lugar con dimensiones del orden de nanémetros (1x10° m)
dentro del cual se llevan a cabo reacciones quimicas. El espacio de reaccion dentro de
un nanorreactor influye fuertemente en el movimiento y las interacciones entre las
moléculas en el interior. Como resultado, el nanorreactor no es simplemente un
contenedor, es una parte critica del proceso quimico (Chen Y-C., Wang Q. y Ostafin A.,
2009). Los nanorreactores son sistemas que se benefician de los fendmenos de la
nanoescala, como son: la elevada relacion superficie/volumen, el confinamiento
electronico, la presencia de un elevado numero de lugares de baja coordinaciéon asi
como de la homogeneidad del sistema (Shi D., Hu G. y Li R., 2006).

El desarrollo de los nanorreactores comienza por la necesidad de imitar las funciones
de las células. El primer acercamiento a esta simulacion fue mediante sistemas
artificiales, formados por micelas hechas a partir de surfactantes, dichos sistemas eran
capaces de encapsular algunas soluciones. Sin embargo, el desarrollo de
procedimientos sintéticos mas accesibles exigid6 un enfoque mas natural, es decir, el
auto-ensamblaje de pequefios componentes moleculares, por ejemplo, los fosfolipidos
gue por agregacion forman discretas capsulas contenedoras y vesiculas que fueron
empleadas en la liberacion controlada de farmacos (Vriezema D.M., Aragones M.C.,
Elemans J.J., Cornelissen J.J., Rowan A.E. y Nolte R.J., 2005; Shchukin D.G. y
Sukhorukov G.B., 2004).

El concepto de nanorreactor surgi6é por primera vez en la década de los 90°s y su uso
en la literatura cientifica ha tenido un notable incremento en el nUmero de publicaciones

gue incluyen este concepto (ver el grafico de la Figura 5).
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Figura 5.Numero de publicaciones por afio en las que el concepto nanorreactor ha sido incluido
(Scopus 2014).

Una clasificacién de los nanorreactores, basada en la naturaleza de su formacion,
establece que hay dos tipos principales:
1) Los derivados del auto-ensamblaje de moléculas, tales como micelas y
vesiculas (Figura 6).

£ 2

D

Figura 6.Estructuras hechas a partir del autoensamblaje de fosfolipidos: A)Tubo, B)Micela,
C)Bicapa, D)Liposoma y E)Micela inversa (Vriezema D.M., Aragones M.C., Elemans J.J.,
Cornelissen J.J., Rowan A.E. y Nolte R.J., 2005; Shchukin D.G. y Sukhorukov G.B., 2004).
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2) Los que se forman a partir de sustancias naturales o sintéticas, por ejemplo:
zeolitas, silicatos en capas, nanotubos, dendrimeros y/o estructuras con

nacleo recubierto (core-shell o yolk-shell) ver Figura 7.

X ~

1 *%% ’39 a M\%}E
i

W
Zeolita Nanotubo Dendrimero Core-shell

Figura 7. Ejemplos de nanorreactores

2.1.1. Nanorreactores con estructura core-shell y yolk-shell

Un nanorreactor con estructura core-shell consta de un nucleo y una capsula (ver
Figura 8). Las particulas que conforman el nucleo o core del sistema son encapsuladas
en “esferas porosas”; dicha capsula o shell impide que las particulas del ndcleo migren

y se aglomeren por efectos quimicos y/o térmicos.

Reactivos

Capsula
porosa

Productos

Figura 8.Nanorreactor core-shell.

Las propiedades, Opticas, magnéticas y/o cataliticas, de los nanorreactores core-

shell dependen de la naturaleza tanto del nucleo, como de la cépsula. Son



12

nanorreactores inorganicos cuando sus componentes (nucleo y capsula) son de
naturaleza inorganica. En este grupo se encuentran las nanoparticulas cubiertas con
oxidos. Son poliméricos cuando el nucleo y la capsula estan formados por polimeros. Si
alguno de sus componentes es organico y el otro inorganico entonces se conocen como
nanorreactores hibridos (Sounderya N. y Zhang Y., 2008). La capsula promueve la
interaccion selectiva entre moléculas debido a la naturaleza de sus grupos funcionales,
previene la oxidacion del nlcleo y su porosidad permite que las moléculas involucradas
en las reacciones puedan fluir a través del nanorreactor (Sounderya N. y Zhang Y.,
2008; Chan J.y Song H., 2011).

Existen diversos tipos de capsulas (Huang C., Huang W.y Yeh C., 2011; Wu X. y
Xu D., 2010), a saber (Figura 9):
a) Capa simple: la capsula estd compuesta por una monocapa de un compuesto
(6xido y/o polimero).
b) Multicapas: la cdpsula estd integrada por multiples monocapas de compuestos,
gue pueden estar separadas o en contacto entre ellas.
c) Capas de Oxidos mezclados: la capsula esta conformada por una monocapa de

un 6xido mezclado o mixto.

Yo %@ (o !

Figura 9. Ejemplos de nanorreactores con diferentes tipos de capsula: a) Capa simple, b)
Multicapa de 2 capas y c) Multicapa de 3 capas (Wu X.y Xu D., 2010).

Un tipo especial de nanorreactor core-shell es el denominado yolk-shell y/o rattle-
type cuya caracteristica principal consiste en la configuracion nucleo@vacio@capsula.
El ndcleo, que representa la fase activa y generalmente es una particula soélida, esta
dentro de una capsula porosa y entre el nacleo y la cipsula hay un espacio hueco y/o

vacio. Este tipo de estructura aumenta el espacio disponible para la reaccion
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permitiendo mayor libertad de movimiento de los reactivos hacia el nacleo promoviendo
las interacciones entre las moléculas (Chan J. y Song H., 2011; Zheng J., Wu B., Jiang
Z., Kuang Q., Fang X., Xie Z., Huang R. y Zheng L., 2010)

Los nanorreactores yolk-shell pueden poseer diversas configuraciones variando
el nUmero de capas 0 nucleos tanto en su interior como en su exterior. Los nucleos al
interior pueden ser uno solo (Figura 10a y b), varios mas pequefios pero sin agregarse
entre si (Figura 10 c¢) o un nucleo de mayor tamafio rodeado o decorado por otros

ndcleos mas pequefios (configuracion de frambuesa) ver Figura 10.

Figura 10. llustracién esquemética de nanorreactores yolk-shell

2.1.2. Sintesis de nanorreactores core-shell

Las rutas de sintesis de nanorreactores core-shell o yolk-shell han sido arduamente
estudiadas y actualmente se cuenta con multiples esquemas para su entendimiento y
desarrollo practico (Zhang Q., Wang W., Goebl J. y Yin Y., 2009; Carbone L. y Cozzoli
P., 2010; Wang Z., Luan D., Ming Li C., Su F., Madhavi S., Yin Chiang Boey F. y Wen
Lou X., 2010). En términos generales pueden ser dividas en 4 categorias (Lou X.W.,
Archer L.A. y Yang Z., 2008): 1) sintesis convencional de plantilla dura, 2) sintesis de

sacrificio de plantilla, 3) sintesis de plantilla suave y 4) métodos sin plantilla.

Al mismo tiempo estas 4 categorias pueden ser resumidas en 2 métodos generales
segun el punto de partida de su sintesis:

1. Bottom-up (de abajo hacia arriba, Figura 11): los core-shell se fabrican desde
el nucleo hacia la capsula, es decir, desde el interior hacia el exterior.
Consiste en la formacion del nucleo, su estabilizacion y posterior cobertura
por una capsula hecha a partir de algin material con diferente composicion

qguimica. El sistema se forma capa por capa.
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Figura 11. Representacion esquematica de la ruta de sintesis Bottom-up (Lou X.W., Archer L.A. y

Yang Z., 2008).

2. Top-down (de arriba hacia abajo, Figura 12): las capsulas son formadas

primero y a continuacion se da la formacion de los nucleos. Por lo general,

para la sintesis de los nucleos dos tipos de reactivos se difunden de forma

secuencial en una cavidad, dentro de las capsulas, formada previamente para

que reaccionen y formen los ndcleos, por ejemplo, la formacion de particulas

metalicas por la reduccion de sales.

O\*" )i

Figura 12. Representacién esquemética de la ruta de sintesis Top-down (Lou X.W., Archer L.A.y

Yang Z., 2008).

Ambas rutas de sintesis presentan ventajas y desventajas que deben ser

evaluadas para elegir aquella que permita obtener el sistema con las propiedades

deseadas (ver Tabla 2).

Tabla 2. Ventajas y desventajas de las rutas de sintesis de core-shell.

Bottom-up

Top-down

Ventajas

Control de tamafio y

forma de los nucleos

Monodispersion de

nicleos

No hay obstruccién de

los poros de la capsula

El nacleo permanecera
dentro de la capsula, ya
gue su tamafio supera

al de los poros
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El nicleo puede salir de | Posible obstruccion de

la capsula si su tamafio | los poros por sales

es inferior al tamafio de | precursoras 0
_ poro. reductores
Desventajas _ .
Sintesis larga No hay control sobre el

tamafio y forma de las

particulas.

Sintesis larga

2.1.2.1 Ruta bottom-up

La ruta bottom-up o sintesis convencional de plantilla dura para la obtencion de
estructuras yolk-shell incluye 4 etapas principales (Figura 9): 1) La preparacion de un
nacleo o core, 2) la formacién de la capsula de SiO; alrededor del ndcleo, la cual sera
utilizada como plantilla, 3) la formacién de una cépsula con el material deseado como
material exterior o su precursor sobre la capsula de SiO,y 4) la remocion selectiva del

material de la plantilla para la obtencion de estructuras huecas.

A continuacion se describen individualmente los pasos, cuando se trata de
nanorreactores constituidos por una nanoparticula metédlica como nucleo y un o6xido

inorganico en la capsula.

2.1.2.1.1. Preparacién de nucleos metélicos (core)

Los nucleos de los nanorreactores yolk-shell generalmente son nanoparticulas
mono o multimetalicas. Las nanoparticulas metélicas coloidales, es decir sin soportes
inorganicos, pueden ser preparadas con tamafios de particula uniforme bajo
condiciones de alta concentracion del metal y ademas con una fina dispersion en
tamafos. En general, las nanoparticulas coloidales son un conjunto de atomos
rodeados de una capsula protectora o estabilizadora que evita la aglomeracion y tienen
tamafios entre 1 y 50 nm (Mohanraj V-J., Chen Y., 2006; Rao C. N. R., Ramakrishna
Matte H. S. S., Rakesh V. y Govindaraj A., 2012). Estas nanoparticulas muestran
propiedades fisicas y quimicas Unicas; sus posibles aplicaciones son fuertemente

influenciadas por su tamafio, forma y compaosicion.
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Se han desarrollado varios métodos para la preparaciéon de nanoparticulas
coloidales con el fin de controlar sus caracteristicas morfologicas; estos métodos
pueden ser fisicos y quimicos. Hay cuatro categorias principales (Mohanraj V-J., Chen
Y., 2006; Duran L. y Rothenberg G., 2010; Roldan B. 2010): 1) reduccion quimica de
una sal metalica, 2) sintesis electroquimica, 3) reduccion de ligandos organicos con
precursores organometalicos y 4) depdsito del metal en fase de vapor. Sin embargo, el
método mas comun para la preparacion de las nanoparticulas, por su reproducibilidad,
es la reduccion quimica de sales de metales. Fue iniciado por Turkevich y
colaboradores en 1953. Este meétodo generalmente, se utiliza para producir
nanoparticulas de metales esféricas, con tamafios entre los 10 y 20 nm de diametro, las
cuales estan monodispersas y suspendidas en agua (Turkevich J., Stevenson P. C. y
Hillier J., 1953).

La sintesis por el método de reduccidon quimica requiere de un precursor, un
reductor y un agente estabilizador. La formacion de nanoparticulas se basa en la
reduccion de la sal de metal al correspondiente atomo cerovalente y, posteriormente,
este atomo actla como un centro de nucleacion que da lugar a la agregacion de los
atomos, lo cual determina el tamafio y la forma final de la nanoparticula (esféricas o
formas poliédricas mas complejas). No obstante, es necesario estabilizar las particulas
mediante la proteccion con moléculas o “agentes” estabilizadores (generalmente
polimeros) que se adsorben en su superficie, inhibiendo de esta manera el proceso de
aglomeracion o sinterizacion (Durén L. y Rothenberg G., 2010).

A continuacion se describe cada componente del sistema de reduccion quimica:
1. El precursor cumple la funcion de ser fuente de la especie metalica, por ejemplo:
PdCl,, H,PtCls, AgNO3, HAuUCI,;, RhCl;z precursores de Pd, Pt, Ag, Au y Rh,
respectivamente.
2. El agente reductor lleva al metal a su estado de oxidacion cero, algunos
ejemplos de reductores son: H,, NazCgHs07, CH30H, CO, CgHgO5.
3. El agente estabilizador es el material que previene la aglomeracion de las

particulas limitando el tamafio por la formacién de una capa protectora sobre la
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nanoparticula. La naturaleza del estabilizador es generalmente polimérica, por
ejemplo: polivinilpirrolidona PVP, polivinilalcohol PVA, polietilenimina, polifosfato
sddico, poliacrilato sédico, halogenuros tetraalquilamonio, y ademas se busca que
sea quimicamente inerte y 6pticamente transparente (Jiang L., Sun G., Wang S., Xin
Q., Zhou Z. y Zhou B., 2007; Rozenberg B. y Tenne R., (2008).

La combinacion de un agente reductor fuerte y un estabilizador activo, favorece
una reaccion rapida y, por lo tanto, la formacion de nanoparticulas pequefias. Por el
contrario, la utilizacién de reductores fuertes con estabilizadores débiles, provoca la
polidispersidad en el tamafio de las particulas formadas.

Debido al tamafio de los nanorreactores, su recuperacion después de la reaccion
es complicada. Ge y colaboradores (Ge J., Zhang Q., Zhang T. y Yin Y., 2008)
desarrollaron un sistema que incluye un ndcleo con propiedades magnéticas como el
Fes04. La respuesta magnética del ndcleo hace mucho mas atractivo la estructura del
nanorreactor, porque este puede ser facilmente separado al término de la reaccién con
la aplicacion de un campo magnético externo (Polshettiwar V., Luque R., Fihri A., Zhu
H., Bouhrara M. y Basset J.-M., 2011; Fang Q., Xuan S., Jiang W.y Gong X., 2011,
Pana O., Turcu R., Soran M., Leostean C., Gautron E., Payen C. y Chauvet O., 2010).

2.1.2.1.2 Capsula con 6xidos inorganicos (shell)

Desde los inicios del desarrollo de capsulas, el material mas estudiado fue la
silice por su rica superficie quimica, alta biocompatibilidad, porosidad controlable y
buena transparencia (Liu S. y Han M., 2010; Zhang T., Ge J., Hu Y., Zhang O., Aloni S.
y Yin Y., 2008); sin embargo, paralelamente se han estudiado capsulas de otros
compuestos (CuO,, SnO,,Ni, TiOy) (Zhang L. y Wang H., 2011; Ding S., Song J., Qi G.,
Duan X., Wang Z., Giannelis E., Archer L. y Wen X, 2011; Xu C., Hu Y., Rong J., Jiang
S., Liu Y., 2007; Li H., Bian Z., Zhu J., Zhang D., Li G., Huo Y., Li H. y Lu Y., 2007).
Kolbe fue el primero en encontrar la formacion de particulas esféricas de SiO, (Kolbe,
G., 1956). Algunos afios mas tarde Stober y colaboradores prepararon particulas de
silice monodispersas bajo condiciones de crecimiento controladas en la escala

micrométrica, mediante la policondensacion del tetraetilortosilicato (TEOS) en un medio
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alcohdlico y catalizado por amoniaco (Stoéber W., Fink A. y Bohn E., 1968). Este método

ha sido la ruta mas simple y eficaz para preparar esferas monodispersas de SiO,.

Uno de los primeros trabajos, orientado a encapsular nanoparticulas metalicas
con silice, fue el de Liz-Marzan et. al, en el cual se describe como las particulas
coloidales de oro se recubrieron homogéneamente con silice utilizando un agente de
acoplamiento de silano (3-aminopropiltrimetoxisilano) que formaba una capa delgada
sobre la superficie de la nanoparticula de oro, esta capa permitid6 funcionalizar la
superficie de la nanoparticula haciéndola afin a los O0xidos metalicos. Después, las
particulas se transfirieron a etanol, para ser cubiertas con silice de diferentes espesores
siguiendo el método Stdber, después de la modificacién de la superficie, las particulas
se pueden transferir a practicamente todos los disolventes (Liz-Marzan L.M., Giersing
M. y Mulvaney P., 1996). A partir del trabajo de Liz-Marzan se desarrollaron numerosos

procedimientos para encapsular particulas en silice.

La porosidad de la capsula de silice puede ser manipulada por la modificacién de
su superficie a través de procedimientos como el grabado de superficie protegida. Este
método consiste en proteger o cubrir la superficie de la cdpsula de silice con un
polimero (PVP, PVA), después se realiza un tratamiento en NaOH o en agua a alta
temperatura, para disolver parcial o totalmente la capsula de silice. Como resultado se

obtienen estructuras porosas y/o huecas (ver Figura 13).
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Figura 13. Esquema del concepto de grabado de superficie protegida para la transformacién de
esferas solidas de silice a silice porosa permeable (Zhang Q., Zhang T., Ge J.y Yin Y., 2008).

Este tratamiento de grabado de superficie protegida fue usado para la
modificacion de nanorreactores Au@SiO,. La porosidad de la capsula formada permitio
que las especies quimicas llegaran al centro activo para participar en la reaccion. La

velocidad de penetracién de las especies a través de las capsulas se controlé por la
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cantidad de NaOH usado para el grabado (Zhang Q., Lee I., Ge J., Zaera F. y Yin Y.,
2010; Zhang Q., Ge J., Goebl J., HU Y., Lu Z. y Yin Y., 2009; Hu Y., Zhang Q., Goebl J.,
Zhang T.yYin Y., 2010; Zhang Q., Zhang T., Ge J. y Yin Y., 2008).

A partir del afio 2006, inici6 el estudio y la fabricacién de los nanorreactores con
capsulas de diferente naturaleza sustituyendo la silice por otros materiales (CeO,, TiO,,
Fes04, C, ZrO, y silicato de niquel). En resumen, el proceso consiste en recubrir las
nanoparticulas (nucleos previamente estabilizados por polimeros) con una capsula de
silice, después la capsula de silice servira como plantilla para el recubrimiento con los
precursores de otros materiales que, por su hidrélisis o descomposicién térmica,
producirdn una nueva capsula para finalmente eliminar la silice con un tratamiento en
una base fuerte. De esta manera, este proceso representa una estrategia general para
la sintesis de nanorreactores térmica y quimicamente estables con propiedades
especificas (Arnal P. M., Comotti M. y Schuth F., 2006, Pana O., Turcu R., Soran M.,
Leostean C., Gautron E., Payen C. y Chauvet O., 2010; Qi J., Chen J., Li G., Li S., Gao
Y.y Tang Z., 2012; Kong L., Duan G., Zuo G., Cai W. y Cheng Z., 2010; Yin H., Ma Z.,
Chi M.y Dai S., 2011; Yin Y., Zhou S., Min C. y Wu L, 2011;; Dangwal A., Giittel R.,
Leoni M., Schith F. y Weidenthaler C., 2010; Deng Y., Cai Y., Sun Y., Liu J., Liu C., Wei
J., Liw,, LiuC., Wang Y.y Zhao D., 2010) .

2.1.2.2. Ruta Top-down

En la ruta top-down de sintesis de nanorreactores core-shell primero se forma la
capsula y después el niacleo en su interior (ver Figura 12). Este método permite
controlar el tamafio de los nucleos metélicos dentro de las capsulas y en algunos
sistemas el intercambio o sustitucion de nucleos con un desplazamiento del metal (Scott
R., Wilson O., Oh S., Kenik E., Crooks R., 2004).

Un ejemplo de sintesis de nanorreactores por este método, es la sintesis de un
nanorreactor de Cu@SiO,. Comenzando por la introduccion a traves de los poros de
una solucion del precursor de Cu al interior de la esfera hueca de silice (hecha

previamente) y posteriormente por un tratamiento de reduccién quimica en hidracina, se
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formo la particula de Cu en el interior. Adicionalmente se realizé un desplazamiento de
Cu metdlico por Ag como nucleo (Hah H.J., Um J.I., Han S.H. y Koo S.M., 2004).

En el afio 2007, se sintetizo un nanorreactor de Au@SiO, por difusion del
precursor metalico HAuCl, a través de los poros de las esferas huecas de silice.
Después el precursor de oro fue reducido con NaBH,. La formacion de las
nanoparticulas de metal tuvo lugar por nucleacién y crecimiento de atomos de Au®. En
este sistema la capsula de silice evito un mayor crecimiento de las nanoparticulas,
actuando como una plantilla (factor de confinamiento) y estabilizador. El producto final
es una particula de oro nanométrico rodeado por silice (Cavaliere-Jaricot S., Darbandia
M. y Nann T., 2007). El proceso quimico propuesto esta representado en el esquema

de la Figura 14.

HAUCI, NaBH,

Figura 14. Proceso para la formacion de Au@SiO; a partir de esferas de silice huecas (Cavaliere-
Jaricot S., Darbandia M.y Nann T., 2007).

El método top-down tiene algunas variantes entre las cuales se destaca el
namero y la naturaleza de las capas formadas alrededor del ndcleo. Por ejemplo Tan y
colaboradores (Tan L., Chen D., Liu H., y Tang F., 2010) proponen una estructura tipo
sandwich con nucleo de silice mesoporosa, una primera capa de N-[3-
(trimetoxisilil)propil] etilendiamina (TSD) y como segunda capa tetraethilortosilano
(TEOS).

Este sistema genera entonces, esferas de silice con capas hibridas organicas-
inorganicas. El sistema recibe un grabado selectivo en la parte organica de la capa
media, generando al interior de la esfera residuos de grupos alquilamino que pueden
actuar tanto como un agente reductor in situ como un estabilizador para el crecimiento
del nacleo de metal. Debido a la presencia de estos grupos alquilamino dentro de las
esferas huecas se garantiza que el precursor de metal solo reaccionara en el interior
(Figura 15).
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Figura 15. Representacion esquematica de la preparacién de Au@SiO; in situ (Tan L., Chen D., Liu
H.,y Tang F., 2010).

2.1.3. Aplicaciones de los nanorreactores core-shell

Recientemente, debido a su estructura simple y definida, las principales
aplicaciones de los nanorreactores core-shell se han enfocado en las areas de
ingenieria biomédica y catdlisis. Sin menospreciar a otras areas de interés cientifico, se
presentan a continuacion algunas aplicaciones que por su impacto han sobresalido en
las areas de biomedicina y catalisis. En el area de biomedicina se pueden mencionar
como ejemplos la liberacion controlada de farmacos, los sensores colorimétricos, la
terapia fototérmica, entre otros (Hu M., Chen J., Li Z-H, Au L, Hartland G.V., Li X.,
Marquez M y Xia Y., 2006). En la catalisis el disefio de una nueva generacion de

catalizadores heterogéneos con excelente estabilidad catalitica.

2.1.3.1. Biomédicas

Las estructuras core-shell son utilizadas como sistemas de transporte de
medicamentos hacia el lugar de aplicacion con alta especificidad y actividad, sin efectos
toxicos secundarios. Se utilizan para transportar farmacos que no pueden administrarse
con garantia por via oral debido a que son degradados facilmente por las enzimas del
tracto gastrointestinal entre ellos se encuentran medicamentos, proteinas, péptidos,
hormonas o enzimas. Ademas, se han descrito y ensayado clinicamente sistemas

microparticulados poliméricos que incorporan anticancerigenos, inmunosupresores,
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vitaminas, antibidticos, antibacterianos, antiinflamatorios y vacunas (Sounderya N. y
Zhang Y., 2008; Haag R., 2004; Saez V., Herndez E., Sanz L. y Katime 1., 2004; An K. y
Hyeon T., 2009; Liu J., Harrison R., Zhi J., Liu T., Yu C., Qing G., Zhang S. y Ping Z.,
2011; Wang K., Tan W. y He X., 2005).

Los core-shell son utilizados también como sondas de sensores colorimétricos de
ADN vy proteinas, esto es posible, por la funcionalizacion de la cubierta de SiO;, con
grupos amino, carboxilo o aldehidos con el fin de anclar, en estos grupos,
oligonucledtidos o proteinas que forman parte de la secuencia especifica del ADN o son
afines a las proteinas de la superficie detectando entonces su presencia. La superficie
de SiO, es biocompatible y ademas la silice es transparente a las respuestas 6pticas de
las nanoparticulas del nucleo, lo que las hace detectables en imagenes in-vivo o in-
vitro (Huang C., Huang W. y Yeh C., 2011; Liu S. y Han M., 2010; Liu S. y Han M.,
2005).

Otro ejemplo de usos biomédicos de los core-shell es cuando su nucleo posee
un material dieléctrico cubierto por una fina capa metalica el cual por variaciones en la
relacion de las dimensiones del nucleo y la cdpsula permite la deteccién y/o tratamiento
térmico de los tumores cancerigenos, procedimiento conocido como terapia térmica
(Loo C., Lin A., Hirsch L., Lee M-H., Barton J., Halas N., West J. y Drezek R., 2004).

En 2009, con el auge de las estructuras core-shell, Zhang et al (Zhang Q., Ge J.,
Goebl J., Hu Y., Lu Z. y Yin Y., 2009) propusieron la sintesis de estructuras huecas
(yolk-shell) basadas en silice con aplicacion en la liberacion controlada de farmacos.
Las estructuras huecas mostraron un perfil de liberacién de la rodamina RG6 de dos
pasos asociado a la porosidad de la capsula, de tal manera que era posible modular la
cantidad y el tiempo de liberacion cambiando el espesor relativo de la capsula y/o su
porosidad(ver Figura 16).

Ademas se propuso la posibilidad de incluir dos o mas farmacos diferentes entre
el nacleo y la capsula y que su entrega secuencial pudiera ser programada coincidiendo

con los requisitos fisioloégicos del cuerpo, minimizando asi el total de dosis de los
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medicamentos. Esto a su vez puede prevenir el desarrollo de la tolerancia y los efectos

secundarios biolégicos que surgen cuando los farmacos estan presentes en sus lugares
de destino un tiempo excesivamente largo.
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Figura 16. Perfil de liberacién de RG6 (Rodamina de 6° generacidn) in vitro desde estructuras de
tipo yolk-shell SiO,@SiO, (izquierda). Imagen de TEM de la muestra SiO,@SiO, tras 60 minutos de
tratamiento con NaOH (derecha) (Zhang Q., Ge J., Goebl J.,Hu Y., Lu Z. y Yin Y., 2009).

2.1.3.2. Cataliticas

Los nanorreactores con estructura core-shell son atractivos para aplicaciones
cataliticas, ya que poseen varias ventajas, sobre los catalizadores soportados entre las
gue se pueden mencionar:

1) previenen la sinterizacion de las nanoparticulas que residen en su interior, es
decir las mantienen aisladas,

2) la porosidad de la capsula permite la difusién controlada de reactivos y productos,
sin presentar una resistencia considerable a la transferencia de masa,

3) mantienen la integridad del sistema ante tratamientos térmicos a altas
temperaturas, haciéndolos sistemas estables.

La estabilidad de los nanorreactores core-shell ha sido estudiada en sistemas
como: Pd@CeO, (Cargnello M., Wieder N.L., Montini T., Gorte R.J. y Fornasiero P.,
2010), Au@ZrO, (Arnal P. M., Comotti M. y Schuth F., 2006; Dangwal A., Guttel R.,
Leoni M., Schiith F. y Weidenthaler C., 2010), Au@TiO; y Au@Fe,0O; (Yin H., Ma Z.,
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Chi M. y Dai S., 2011) En general, los resultados mostraron que la capsula permite la
dispersion efectiva y uniforme de los nucleos, evitando su aglomeracion después de
realizar tratamientos térmicos. Un ejemplo de la estabilidad de estos sistemas es la
mostrada por los nanorreactores de Au@ZrO, los cuales fueron calcinados hasta
800° C, conservando su actividad catalitica casi inalterada en la reaccion de oxidacion

de CO esto al compararse con el mismo tipo de sistema pero con la capsula dafiada
(ver Figura 17).
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Figura 17. Actividad catalitica de nanoparticulas Au@ZrO, en la oxidacién de CO (Arnal P. M.,
Comotti M. y Schuth F., 2006).

Se ha demostrado que tanto la naturaleza de la capsula como la del ndcleo
tienen influencia en la actividad catalitica del nanorreactor debido a efectos sinérgicos
relacionados a la interfase. El efecto que tiene la naturaleza de la capsula fue estudiado
en la reaccibn de oxidacion de CO en nanorreactores de Au con capsulas
cataliticamente inertes (carbén), cdpsulas de 6xidos reducibles (TiO) y no reducibles
(ZrOy). El orden de actividad que presentaron estos nanorreactores fue Au@TiO, >
Au@ZrO, > Au@C (ver Figura 18), mostrando que la interaccién del oro con su capsula
influye en las propiedades cataliticas de los nanorreactores (Huang X., Guo C., Zuo J.,
Zheng N. y Stucky G.D., 2009; Arnal P. M., Comotti M. y Schuth F., 2006; Galeano C.,
Guttel R., Paul M., Arnal P., Lu A. y Schiith F., 2011). Otra forma en que la capsula

puede afectar la actividad catalitica en la reaccion de oxidacién de CO, es debida a su
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permeabilidad (Yin H., Ma Z., Chi M. y Dai S., 2011), la cual puede controlarse por

variaciones en su espesor.

Conversion de CO
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Figura 18. Oxidacion de CO(a-d Au nucleo=14 nm) a) Au@ZrO,, b) Au@ZrO,@C, c) Au@C ruta

silice, d) Au@C ruta zirconia, €) Au@C ruta zirconio (Au nicleo=7 nm) (Galeano C., Gittel R., Paul
M., Arnal P., Lu A.y Schiith F., 2011)

Los nudcleos de los nanorreactores pueden ser modificados para mejorar sus
propiedades ya sea por decoracion o aleacion de metales. Por ejemplo, cuando el
ndcleo del nanorreactor Au@ZrO, se decoré con un Oxido reducible como el TiO,
(esquema de preparacion en la Figura 19), el nanorreactor Au-TiO,@ZrO,, presentd un
mejor desempefio en la reaccion de oxidacion de CO en comparacién con el sistema de
Au encapsulado en titania (Au@TiO,). Sin embargo, el nanorreactor Au-TiO,@ZrO,
perdié la actividad tras un tratamiento térmico a 800° C, debido a la presencia de silice
(como resultado de la sintesis) en la superficie del ndcleo lo que provocd que se
perdiera la interaccion entre las nanoparticulas de oro y su decorado (Guttel R., Paul M.
y Schith F., 2011).
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Figura 19. Esquema de la estrategia de sintesis de los materiales Au@TiO, (arriba) y Au-
TiO,@ZrO, (abajo). 1. Au coloidal; 2a: Au@SiO,; 3a: Au@SiO,@TiO,; 4a: Au@TiOy; 2b: Au@TiOy;
3b: Au@TiO,@SiOy; 4b: Au@TiO,@SiO,@ZrO,; 5b: Au-TiO,@ZrO, (Gittel R., Paul M. y Schiith F.,
2011).

El nacleo, como ya se ha mencionado, también puede modificarse por la
formacion de nanoparticulas bimetélicas, dicha modificacion ha resultado en la mejora
de la actividad catalitica por un efecto de sinergia entre sus componentes. Un ejemplo
de este efecto es el nanorreactor con la aleacion Au-Ni como ndcleo y una cépsula de
silice. En la hidrdlisis de amonia borano, se generd una cantidad de hidrégeno cercana
a la estequiométrica y se presentd una mayor estabilidad al compararse con los
nanorreactores Au@SiO, y Ni@SiO,. En este caso, la presencia de Ni favorecio la
estabilidad de las nanoparticulas de Au y esto a su vez ayuddé a mejorar tanto la
actividad catalitica como la estabilidad de las nanoparticulas de Ni, siendo el
nanorreactor Au—-Ni@SiO, altamente efectivo inclusive después de 10 ciclos de
reaccion (Jiang H., Umegaki T., Akita T., Zhang X., Haruta M. y Xu Q., 2010).

Por otra parte, los nanorreactores con estructura core-shell o yolk-shell han sido
ampliamente estudiados para aplicaciones en quimica fina. Los nanorreactores estan
formados principalmente con nucleos de metales nobles como Au y Ag, con capsulas
de SiO,, ZrO, y/o poliméricas, en las reacciones de reduccion de o-nitroanilina (Lee J.,
Park J.C., Bang J.U., y Song H., 2008; Yang Y., Liu J., Li X., Liu X. y Yang Q., 2011), p-
nitrofenol (Huang X., Guo C., Zuo J., Zheng N. y Stucky G.D., 2009; Chan J. y Song H.,
2011; Kong L.,Duan G., Zuo G., Cai W. y Cheng Z., 2010, Deng Y., Cai Y., Sun Y., Liu
J., LiuC., Wei J., LiW,, Liu C., Wang Y.y Zhao D., 2010, Xia Y.y Xu L., 2010; Li G., Tai
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C., Neoh K., Kang E. y Yang X., 2011, Jiang H., Akita T., Ishida T., Haruta M. y Xu Q.,
2011).y epoxidacién de estireno (Deng Y., Cai Y., Sun Y., Liu J., Liu C., Wei J., LiW.,
Liu C., Wang Y. y Zhao D., 2010). La reduccién de o-nitroanilina por NaBH, se puede
mejorar por el uso de nanorreactores de Au@SiO,, ya sea por funcionalizacion del
nacleo con un grupo carboxilato o por modulacién del espacio disponible entre el nucleo
y la capsula. Se comprobo6 que las estructuras tipo yolk-shell facilitan la movilidad del
ndcleo y su interaccion con los reactivos, superando la actividad catalitica de las core-
shell (Lee J., Park J.C., Bang J.U., y Song H., 2008).

El desempefio catalitico de diferentes nanorreactores ha sido probado en la
reaccion modelo de la reduccion del 4-nitrofenol a 4-aminofenol. Esta reaccion se lleva
a cabo en un exceso de NaBH, y a temperatura ambiente. Los nanorreactores
Au@ZrO, presentaron buen desempefio en la reduccion de 4-nitrofenol. Su actividad
catalitica permanecio inalterada con el transcurso de los ciclos de reaccion (ver Figura
20), las capsulas no colapsaron y protegieron totalmente la integridad de las
nanoparticulas (Huang X., Guo C., Zuo J., Zheng N. y Stucky G.D., 2009).

Ademas, se ha encontrado que nanorodillos de 6xido de cerio que contienen un
plano {110} pueden catalizar la reduccion de compuestos nitroarométicos mientras que
cristales de nanoceria con un plano {100} o {111} muestran bajo rendimiento en esta
reaccion (Zhu H-Z., Lu Y-M., Fan F-J. y Yu S-H, 2013). Nanoparticulas de Au
depositadas en nanotubos 6xido de cerio o esferas de 6xido de cerio da como resultado
la apariciobn de cationes de Au, estos cationes aparentemente provocan una mejora
drastica de la reduccion de 4-nitrofenol (Zhang J., Chen G., Chaker M., Rosei F. y Ma
D., 2013). Adicionalmente, la alta eficiencia del éxido de cerio para adsorber moléculas
nitroaromaticas conduce a la aparicibn de una segunda ruta de reduccién de
compuestos nitroaromaticos sobre nanoparticulas de Au soportadas en oxido de cerio a
través de la condensacion de algunos intermedios resultando en la formacion de los
productos de aminos (Combita D., Concepcion P. y Corma A., 2014; Makosch M., Sa J.,
Kartusch C., Richner G., van Bokhoven J. A. y Hungerbuhler K., 2012).
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Figura 20. a) Efecto de la temperatura de los tratamientos térmicos en la actividad catalitica de los
nanorreactores Au@ZzrO,. b) Comportamiento en la actividad catalitica de los nanorreactores
durante diferentes ciclos de uso (Huang X., Guo C., Zuo J., Zheng N. y Stucky G.D., 2009).

El tamafio de los poros de las capsulas de los nanorreactores ha sido reportado
alrededor de 2.5 y 5 nm (Huang X., Guo C., Zuo J., Zheng N. y Stucky G.D., 2009;
Galeano C., Gittel R., Paul M., Arnal P., Lu A. y Schith F., 2011; Lee 1., Albiter M.,
Zhang Q., Ge J., Yin Y. y Zaera F., 2011; Lee J., Chan J., y Song H., 2008). En
consecuencia, el tamafio de los nucleos metalicos debe estar por encima de estos
valores para evitar su liberacidén. Si se optara por la disminucion del tamafio de poro
esto provocaria problemas de difusion. Por esta razon, se busca un equilibrio entre el
tamafo de poro y la resistencia a la transferencia de masa (Galeano C., Giittel R., Paul
M., Arnal P., Lu A. y Schiith F., 2011; Lee J., Park J.C., Bang J.U., y Song H., 2008; Lee
l., Albiter M., Zhang Q., Ge J., Yin Y. y Zaera F., 2011; Horvath A., Beck A., Stefler G.,
Benko T., Safran G., Varga Z., Gubicza J., y Guczi L., 2011).

Como ya se ha mencionado, la actividad catalitica de las nanoparticulas de Au
depende de su tamafio (Corma A. y Garcia H., 2008; Haruta M., Kobayashi T., Sano H.
y Yamada N., 1987). Como ejemplo de esta dependencia, se encontré que existe una
diferencia significativa entre nanoparticulas de Au con tamafio dentro del intervalo entre
1-5 nm en la reaccion de oxidacién de CO (Haruta M., Kobayashi T., Sano H. y Yamada
N., 1987; Haruta M., 1997, Haruta M., Yamada N., Kobayashi T. y lijima S., 1989), y que
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la actividad para nanoparticulas grandes de Au con tamafo entre 5 y 15 nm fue muy
similar (Guttel R., Paul M., Galeano C. y Schuth F., 2012).

Una de las técnicas mas utilizadas para disminuir el tamafio de los nucleos de
oro es la disolucion parcial de los mismos. Por ejemplo, en nanorreactores yolk-shell
Au@ZrO; el proceso de disolucion se llevo a cabo con soluciones acuosas de NaCN
(ver Figura 21) resultando 2 grupos de nanorreactores cuyos nucleos presentaron

tamafo promedio de 17 nm, sin disolucion y 10 nm con disolucion.

o - ” :&@
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Figura 21. Esquema de las etapas de preparacién de catalizadores yolk-shell Au@ZrO, con
reduccion del tamafo del ntcleo de oro (I. coloide de oro, Il. nanoparticulas de oro cubiertas de
silice, lll. nacleos de oro cubiertos con silice con un tamafio reducido, IV. esferas cubierto
zirconia, V. Yolk-shell Au@ZrO,)(Guttel R., Paul M.y Schith F., 2010).

Los cambios en los tamafios de los nucleos no afectaron significativamente la
actividad en la reaccion de oxidacion de CO. Esta conclusion se atribuy6 a que las
nanoparticulas aun presentan un tamafo relativamente grande (Guttel R., Paul M. y
Schith F., 2010). De manera que, para algunas reacciones, donde el tamafio de las
moléculas que participan es lo suficientemente pequefio (por ejemplo, la oxidacion de
CO), es posible disefiar nanorreactores altamente activos donde las capsulas tienen
poros pequefios. En tal caso, primero es necesario fabricar capsulas porosas, a

continuacion, modificar su porosidad (si es necesario) y finalmente formar ndcleos a
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través de la ruta top-down llenando su interior con un precursor de oro y posteriormente

reducirlo para formar el nucleo.

Otra manera de mejorar el rendimiento catalitico de los nanorreactores con
ndcleos de Au mayores a 10 nm es a través de la decoracion y/o el dopaje de sus
ndcleos relativamente grandes con 6xidos y/o un segundo metal. Esta decoracion
promueve la formacion de nuevos sitios altamente activos en la interfase entre el Au y el
oxido (y/o metal) decorativo (Guttel R., Paul M. y Schuth F., 2011; Horvath A., Beck A.,
Stefler G., Benko T., Safran G., Varga Z., Gubicza J., y Guczi L., 2011; Zhou Z.,
Flytzani-Stephanopoulos M. y Saltsburg H., 2011; Zhou Z., Kooi S., Flytzani-
Stephanopoulos M., y Saltsburg H., 2008; Cargnello M., Gentilini C., Montini T., Fonda
E., Mehraeen S., Chi M., Herrera-Collado M., Browning N. D., Polizzi S., Pasquato L., y
Fornasiero P., 2010). Como un ejemplo, se encontré que catalizadores yolk-shell con
ndcleos de Au de 15 nm encapsulados en ZrO,, exhiben una alta actividad en la
oxidacion de CO cuando los nucleos estan en contacto con oxido de titanio, se observé
también que el incremento en la actividad es proporcional al contenido de TiO, (ver
Figura 22). Ademas, si se comparan con el catalizador no decorado pero encapsulado

en TiO; los sistemas decorados son mejores (Guttel R., Paul M. y Schuth F., 2011).

1.0 T hiad
a o’.. .-"';3035 o°
/ .... Ot o
. 0®° ¥
0.8 f J ® & s
/ ." oO ," /O
o & & 4
» 1 O‘O b d o
/ ' P o S
06 | [ o <+ d
[ & & o F
7 7
'y g * P

conversion [-]

o o .’0 o
0.4 .{ Se¢ & —e—Au @TO,
% o AuO, @Zr0,

s & —0—0.0wt% TiO,
021 o° o’ —0— 0.6 wt% TiO,
o oOoo —o—3.1wt% TiO,
000" . | TesewTO,
0.0 : : : :
0 50 100 150 200

temperature [°C]

Figura 22. Oxidacién de CO en catalizadores Au@ZrO, con diferentes contenidos de TiO,
comparados con el catalizador Au@TiO, (Guttel R., Paul M.y Schuth F., 2011).
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Un material prometedor para la decoracion de los nucleos de Au es el 6xido de
cerio. Recientemente, se encontré que la decoracion con CeO, de nanoparticulas de
oro soportadas en silice aumenta la actividad en la oxidacién de CO (Horvath A., Beck
A., Stefler G., Benko T., Safran G., Varga Z., Gubicza J., y Guczi L., 2011).

Del mismo modo cuando se depositan nanoparticulas de 6xido de cerio (<5 nm)
sobre una pelicula de oro policristalino casi inerte (soportado sobre un sustrato SiO,/Si),
la decoracion produce una mejora de la actividad de tres o6rdenes de magnitud. Esta
activacion inducida de los atomos de la superficie de oro en la interfase con las
nanoparticulas de ceria es independiente del tamafio de grano de la pelicula de oro,
pero proporcional a la cantidad de CeO, (ver Figura 23).
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Figura 23.Actividad de oxidacion de CO como una funcion de la cantidad CeO,en una pelicula Au
(4.5 nm), las muestras frescas se usan después de la decoracién y las usadas fueron probadas
durante 7 h.

El nivel de actividad observada fue comparable a la reportada para pequefias
nanoparticulas de Au soportadas sobre titania o ceria. También se encontré que la
desactivacion fue acompafiado por una disminucién en la concentracién de iones Ce>"
(Zhou Z., Flytzani-Stephanopoulos M. y Saltsburg H., 2011).

En consecuencia, la actividad catalitica de nanoparticulas de Au relativamente
grandes puede ser mejorada a través de la cobertura o decoracion con Oxidos de cerio

o titanio; debido a que esto promueve la formacion de nuevos sitios altamente activos
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en la interfase de Au-6xido (Guttel R., Paul M. y Schith F., 2011; Zhou Z., Flytzani-
Stephanopoulos M. y Saltsburg H., 2011).

Se ha demostrado un efecto positivo de la interfase de Au-CeO, sobre la
oxidacion de CO para nanorreactores basados en oro ( Qi J., Chen J., Li G., Li S., Gao
Y.y Tang Z., 2012; Cargnello M., Wieder N.L., Montini T., Gorte R.J. y Fornasiero P.,
2010) y la reduccion de 4-nitrofenol en nanorreactores yolk-shell de Au/CeO,@CeO,
(numerosas nanoparticulas de oro estan soportadas en la superficie externa de una
esfera de ceria y son cubiertas con una segunda capa porosa de 6xido de cerio) y
@AuU/CeO, (nanoparticulas relativamente pequefias de oro estan soportadas sobre la
superficie interna de una esfera porosa de ceria) (Fan C., Zhang L., Wang S., Wang D.,
LuL.y XuA., 2012; LiuB., Yu S.,, Wang Q., HuW., Jing P., Liu Y., JiaW., Liu Y., Liu L.,
Zhang J., 2013) .
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3. Hipétesis

Las propiedades cataliticas de los nanorreactores yolk-shell Au@SiO, y

Au@ZrO, mejoraran por la presencia de CeO..

4. Objetivos

4.1. General
Decorar con oxido de cerio los nucleos de Au de los nanorreactores yolk-shell

AU@S|02 Yy AU@Zl'Oz.

4.2. Particulares

# Sintetizar nanorreactores Au@SiO, y Au@ZrO, por la ruta convencional bottom-
up.

¥ Desarrollar una ruta de sintesis que permita la decoracion de los ndcleos de Au
con CeO; en nanorreactores yolk-shell.

# Sintetizar nanorreactores yolk-shell Au-CeO,@SiO, y Au-CeO,@ZrO, por la ruta
desarrollada.

¥ Caracterizar a los nanorreactores durante su sintesis mediante las técnicas de
TEM, STEM-EDS, adsorcién de N, y UV-Vis.

¥ Evaluar la actividad catalitica de los nanorreactores sintetizados en reacciones

de reduccién de 4- y 2- nitrofenol y oxidacion de CO.
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5. Metodologia

5.1 Reactivos
Los reactivos y el proceso en el cual fueron utilizados se resumen a continuacién en la

Tabla 3.

Tabla 3. Reactivos
Proceso Reactivos

Preparacion de los nucleos. | Acido tetracloroaurico (HAUCl,, Alfa-Aesar),
Acido citrico trisddico (CgHsNazO5, Sigma Aldrich)
Polivinilpirrolidona (PVP-Mw=10000, Sigma Aldrich)

Formacion de la cpsula de | Tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma Aldrich),
silice. Etanol grado reactivo
Solucién de amoniaco (28—-30% NH3; en H,O, Sigma-Aldrich)

Decoracién de Au con CeO,. | Nitrato hexahidratado de cerio Il (Ce(NO3);*6H,0, Alfa
Aesar)
Urea (NH,CONH,, Faga Lab)

Formacion de la capsula | Butdxido de zirconio (80 wt% en butanol, Aldrich),

final de zirconia. Pentaetilen-glicol-monododecil éter (Sigma).

Eliminacién de silice y | Hidroxido de sodio (NaOH, Jalmek)
lavados finales. Agua desionizada

Tert-butil-etil éter para los lavados

5.2 Sintesis de los nanorreactores no decorados

Los nanorreactores Au@ZrO, fueron sintetizados siguiendo el esquema de la
ruta bottom-up convencional presentada en la primera linea de la Figura 24

denominada como ruta convencional.
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Ruta convencional
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Figura 24. Esquema general de la sintesis para nanorreactores Au@SiO,, Au@ZrO,, Au-
CeO,@SiO;, y Au-CeO,@Zr0,.

5.2.1 Nanorreactores Au@SiO»

Los nucleos de oro se prepararon por un método coloidal en un sistema a reflujo
y bajo agitacién vigorosa (ver Figura 25) tal como ha sido reportado en (Arnal P. M.,
Comotti M. y Schuth F., 2006; Turkevich J., Stevenson P. C. y Hillier J., 1953; Kimling
J., Maier M., Okenve B., Kotaidis V., Ballot H. y Plech A., 2006). Primero, se mezclaron
125 mL de agua desionizada y 25 mL de una solucién de HAuCl; (2.54 mM) y esta
mezcla se calentd hasta el punto de ebullicion. Posteriormente se agregaron 12.5 mL
de una solucion de CgHsO7Naz (10 mg/mL). Durante el proceso de formacién de las
nanoparticulas se realizO un seguimiento con espectroscopia UV-Vis que permitid
detectar cambios en la posicion del plasmon y determinar las etapas de crecimiento de
las nanoparticulas (ver Anexo A). Después de 30 minutos el coloide obtenido fue
enfriado hasta temperatura ambiente y entonces se mezcl6 con una solucién recién
preparada de polivinilpirrolidona PVP-10 (0.325 mL de (12.8 mg/mL) manteniéndose en

agitacidbn magnética por 5 dias.
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HAUCI
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Figura 25. Esquema experimental de la sintesis de nanoparticulas de oro

Las particulas ya estabilizadas en PVP presentaron en su mayoria formas
esféricas como se muestra en la imagen de TEM presentada en la Figura 26 con un
diametro promedio de particula de 15 £ 5 nm (para garantizar la validez de este valor

fueron medidas mas de 100 particulas).

Frecuencia

‘0' . . . : ‘ 10 12 14 16 18 20 22 24

Tamaiio de particula (nm)

Figura 26. Imagen de TEM e histograma de las nanoparticulas coloidales de Au.

Para encapsular las particulas de oro dentro de una capa de silice se utilizé6 un
método modificado de Stober (Stober W., Fink A. y Bohn E., 1968; Nozawa K.,
Gailhanou H., Raison L., Panizza P., Ushiki H., E. Sellier, Delville J. P. y Delville M. H.,
2005). Las nanoparticulas de oro estabilizadas con PVP-10 se separaron por

centrifugacion y su volumen se ajusta a 6 mL con agua desionizada posteriormente son
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dispersadas en ultrasonido. Entonces, se agrega una mezcla de etanol absoluto
(18.90 mL) y amoniaco concentrado (0.84 mL) bajo agitacibn magnética.
Inmediatamente después se adiciona gota a gota una mezcla de 1.19 mL de una
solucion de tetraetilortosilicato (TEOS) y 12.80 mL de etanol absoluto. La mezcla de
reaccion se mantuvo con agitacion magnética por 12 horas a temperatura ambiente.
Después, las nanoparticulas de oro encapsuladas en silice fueron centrifugadas y la
muestra solida fue separada y lavada varias veces con agua. La capsula de silice
presenta una forma esférica (ver Figura 27) con un diametro medio de 72 £ 13 nm
(véase la distribucion en la Figura 27A). Las nanoparticulas de Au se sitdan en la
posicion central de las esferas de silice. El contenido relativo de Au nucleos por capsula
se presentan en la Figura 27 B y muestra que el 52% de esferas tienen solo un nucleo,

el 35% presentan 2 nucleos y el 13% restante tienen 3 0 mas nucleos.

Frecuencia
Fraccion
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0 % €O 7 & W 10 10 S 2 3

Diametro de la capsula, nm Numero de nucleos

por capsula

Figura 27.Imagen de TEM (parte superior) e histogramas de distribucion del diametro de las
esferas de silice (A) y numero de nucleos por capsula (B)

Finalmente, para modificar la porosidad de la capa de silice se aplicé un
procedimiento de grabado de superficie protegida (Zhang Q., Lee I., Ge J., Zaera F. y
Yin Y., 2010; Zhang Q., Ge J., Goebl J., Hu Y., Lu Z. y Yin Y., 2009; Hu Y., Zhang Q.,
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Goebl J., Zhang T. y Yin Y., 2010; Zhang Q., Zhang T., Ge J. y Yin Y., 2008) con agua
caliente. El esquema de este procedimiento es mostrado en la Figura 28 La muestra
recién preparada de Au@SiO se dispers6 en 24 ml de agua, bajo agitacidn magnética
vigorosa y entonces se afiadio una solucion de PVP-10 (0.325 ml, 12.8 mg/ml) y se deja

en contacto por 1 hora.

'\
PVP Reflujo .
HZO 100 °C

450°C enN
750 °C en O,
2°C/min

Figura 28.Esquema del procedimiento de grabado de superficie protegida

Posteriormente la mezcla fue calentada hasta el punto de ebullicibn en un
sistema a reflujo por 7 horas, se enfri6 a temperatura ambiente y finalmente se
centrifugd. La muestra sdélida obtenida se lavo varias veces con agua y se seco a
120 °C durante 2 h. Finalmente la muestra se traté térmicamente a 450 °C en corriente
de N, y luego a 750 °C en flujo de O, con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min

para la descomposicion de compuestos organicos residuales.

La evolucion de la estructura de la capsula debido al proceso de grabado fue
analizado por TEM, la muestra antes del grabado se muestra en la Figura 29A, después
de 180 min de tratamiento (Figura. 29 B) la muestra de silice presenta cambios en el
contraste correspondiente a su superficie (se vuelve mas claro) por lo que es posible
proponer que el tratamiento con agua caliente dio lugar a la disminucion de la densidad
de la capsula de silice y la aparicion de los poros. Después del grabado la muestra
Au@SiO; fue tratada térmicamente a 450 °© C en corriente de N, y después a 750 ° C en
flujo de O.. El tratamiento térmico permitié la reconstruccién de las esferas de silice por
la condensacion de sus especies. Esta reconstruccion dio lugar nuevamente a cambios
en el contraste de la imagen de TEM (Figura 29 C) en la capsula de silice (se vuelve
mas uniforme, sin apariencia de poros). Ademas, ahora se pueden notar algunas zonas
claras o espacio vacio cerca de los nucleos de Au, este espacio vacio tiene

dimensiones comparables a las nanoparticulas de Au.



39

Figura 29. Imagenes de TEM de la muestra Au@SiO,: (A) antes del tratamiento de grabado; (B)
después del grabado con agua caliente durante 180 minutos; y (C) después de la calcinacién de la
muestra ya grabada a 750 ° C.

Los cambios en la porosidad de la capsula de silice antes y después del grabado
fueron confirmados por mediciones de adsorcién de N (Figura 30). Los nanorreactores
Au@SiO; antes del grabado mostraron una isoterma tipo IV con un discreto lazo de
histéresis con un volumen absorbido de ~90 cm®g, un &rea BET de 19.24 m?g y un

didmetro de poro de 34.6 nm.
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Figura 30. Isotermas de adsorcion de N, para muestras de Au@SiO, antes (A) y después (B) del
proceso de grabado, en las curvas insertadas se presentan las curvas de distribucidon de tamafio
de poro y ademds imagenes tipicas de TEM.

Los nanorreactores Au@SiO, después del grabado presentan una isoterma
caracteristica para materiales mesoporosos también de tipo IV pero con un lazo de

histéresis mas amplio, un volumen absorbido de ~140 cm®g y un area BET de 34.67
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m?/g, es decir, 1.8 veces mas area en comparacion a la de la muestra no grabada y un

diametro de poro de 29 nm, pero con un contenido considerablemente mayor.

5.2.2 Nanorreactores Au@ZrO,

La muestra Au@SiO;, fue redispersada en una mezcla de etanol puro (31.7 mL) y
una solucién acuosa de pentaetilen-glicol-monododecil éter (0.15 mL, 96 mM) a 30 °C.
Después de una hora de agitacion magnética vigorosa, se agregd el butéxido de
zirconio (0.45 mL) y la solucién formada (Au@SiO,@Zr-B ver Figura 31A) se dejo en
contacto por 12 horas bajo agitacion constante. Entonces, la muestra solida recuperada
por centrifugacion se lavo varias veces con agua desionizada y se dejo envejecer en
agua, a temperatura ambiente por tres dias. Después la muestra fue secada a 110 °C y
calcinada a 450 °C en flujo de N, y hasta 900 °C en flujo de O, con rampa de

calentamiento de 2 °C/min para formar Au@SiO,@ZrO, (ver Figura 31B).

Figura 31. Imagenes tipicas de TEM de nanorreactores Au@SiO,@Zr-B (A), Au@SiO,@ZrO, (B) y
Au@ZrO, (C).

Finalmente, la silice fue removida tratando la muestra Au@SiO,@ZrO, con una
solucion de NaOH. Primero, la muestra se mantuvo en NaOH (1N) a 30 °C por 16 horas
bajo agitaciobn magnética. Después, la solucion alcalina fue reemplazada por solucion
recién preparada y se mantuvo en contacto por 12 horas mas a 50 °C. La muestra de
nanorreactores yolk-shell Au@ZrO, fue lavada cinco veces con agua desionizada y una
vez con etil-tert-butil éter. En la muestra Au@ZrO, obtenida (Figura 31C) ahora los

ndcleos de Au se ubican aleatoriamente dentro de la capsula de zirconia.
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El analisis estadistico de las imagenes de TEM establece que el diametro medio
de estas esferas es 110+ 18 nm y el espesor de la capsula de 6xido de zirconio de
11+£2.5 nm (ver Figura 32).

110 £18 nm
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Figura 32. Histogramas de distribucién de diametro y espesor de las capsulas de zirconia.

5.3 Caracterizacion de las muestras

5.3.1 Microscopia Electronica de Transmision

La estructura, la distribucion elemental y la distribucion de tamafio de nucleo de
los nanorreactores fueron determinadas por STEM usando un microscopio JEOL JEM-
2100F con un detector XMAX OXFORD. Los andlisis lineales para los elementos
seleccionados se obtuvieron mediante el software INCA. Para los analisis de EDS el
tamafo de la sonda utilizada fue de 1.7 nm con una corriente de 130 mA. Antes del
analisis, las muestras se dispersaron en alcohol isopropilico y se depositd por goteo en
una rejilla de cobre recubierta con una pelicula de carbono. Para determinar el diametro

medio de los nucleos, se midieron mas de 100 particulas.
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5.3.2 Adsorcién de N,

La estructura porosa de los nanorreactores se determiné usando el método BET,
a través de medidas de adsorcion de nitrogeno en un dispositivo Micromeritics TriStar II-
3020. Antes del andlisis, las muestras fueron tratadas en vacio (10 torr) a una
temperatura de 200°C durante 4 horas utilizando un sistema de desgasificacion 061-

Sample Micromeritics VacPrep.

5.3.3 Espectroscopia UV-Visible

Los cambios electrénicos tanto en el oro como en el cerio fueron seguidos
mediante espectroscopia UV-Vis. Los espectros se obtuvieron con un espectrometro de
UV-Visible Avantes Ava-Spec-2048, equipado con una fuente de luz AvaLight-DHS. Los
espectros ex-situ se midieron a temperatura ambiente. Las mediciones de UV-Vis in-situ
a altas temperaturas como la transformacion del hidroxido de cerio a ceria, se realizaron
utilizando un disefio hecho en el laboratorio con una fibra Optica de alta temperatura
como sonda de reflexion localizada cerca de la pared externa de un reactor de flujo
continuo de cuarzo (6 mm) en forma de U (ver Figura 33). Los espectros UV-Vis se
registraron cada 15 s (con un tiempo de grabacion de espectros de alrededor de 5 ms).
La temperatura de tratamiento fue desde la temperatura ambiente hasta los 500°C con
una rampa de calentamiento de 2°C/min en flujo de Ar con un flujo total de 80 mL/min.
Los espectros presentados se obtuvieron por la sustraccién del espectro inicial
registrado a temperatura ambiente. El 6xido de magnesio fue utilizado como referencia

en todos los casos.
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Figura 33. Esquema del equipo utilizado para el estudio de la descomposicién térmica de Ce(OH),



43

5.3.4 Actividad catalitica en lareduccién de nitrofenoles

Los nanorreactores obtenidos fueron probados en la reaccion de reduccion de 2-
y 4-nitrofenol con un exceso de NaBH,, a temperatura ambiente. En un experimento
representativo las soluciones recién preparadas de nitrofenol (0.3 mL, 1 mM) y NaBH4
(3.7 mL 0.1 M) fueron mezcladas en una celda de cuarzo (de 1 cm de paso de la luz)
por 15 minutos con agitacion magnética. Después, con una micropipeta se inyectaron a
la mezcla 0.1 mL de una suspensién acuosa de nanorreactores (1.4 mg/mL). La
suspension fue dispersada por ultrasonido 30 minutos antes de cada medicion. El
progreso de la reaccibn se monitoreo in situ por espectroscopia UV -Vis en modo
transmitancia usando el espectrémetro descrito arriba en la configuracion ilustrada en la
Figura 34. Los espectros fueron colectados cada 2 segundos hasta el consumo total del
nitrofenol correspondiente. Para confirmar la reproducibilidad del nivel de actividad los
experimentos fueron repetidos tres veces. Los reactivos utilizados durante las pruebas

de actividad son grado reactivo (Sigma-Aldrich).

Celda de cuarzo
12.5x12.5x45mm

Barra de Espectrometro
agitacion

—————————————— =0

N

Fuente de luz
UV/Vis/NIR

Fibra optica
SSEY - 5

= S )u‘i"; -

Figura34. Esquema del equipo utilizado en el estudio de la reduccion de los nitrofenoles

5.3.5 Actividad catalitica en la Oxidacién de CO

Las mediciones de actividad catalitica se llevaron a cabo a presion atmosférica

en un reactor de flujo de cuarzo en forma de U con un diametro interno de 4 mm y de
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diametro externo 6 mm. Antes de la medicion catalitica, las muestras (0.03 g) se tratan
en un flujo de oxigeno con un aumento gradual de la temperatura hasta 350°C
utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C/min, una vez alcanzada la temperatura
se suspendié el calentamiento y se hizo pasar un flujo de nitrégeno hasta que la
temperatura disminuyd a 25°C. Las mediciones cataliticas se realizaron con un
aumento de temperatura dentro del intervalo de 25-500 °C y una velocidad de rampa de
2 °C/min. La temperatura del catalizador se midi6 a través de un termopar muy fino que
se coloca dentro del reactor en contacto con el lecho de catalizador (ver Figura 35). El
gas reactivo consistio en una mezcla de gases de alto grado de pureza 1%vol. de COy
0.5 % vol. de O, en nitrégeno con un flujo total de 80 ml/min. Tanto los reactivos como
los productos se analizaron mediante un analizador de gases de CAl ZRE. La actividad
catalitica de las muestras se report6 con los valores de conversion de CO con respecto

a la temperatura.

i CO, O,/N,

S Catalizador
@ D Reactor ¥ %
'\ D

Analizador de gases

Figura 35. Esquema del equipo utilizado en las mediciones de actividad catalitica en la oxidacién
de CO.
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6. Resultados y discusidén

6.1 Decoracion con CeO,de los nucleos de oro de los nanorreactores

Con el fin de modificar las propiedades del nucleo de Au de los nanorreactores
se propuso una ruta de decoracion de los ndcleos de oro con CeO2. La idea de cémo
introducir el 6xido de cerio se basé en el método que se usa en la ruta top-down donde
se forman previamente las esferas huecas y después se llenan con precursores para
formar y/o modificar el nucleo del nanorreactor (Zhang Q., Wang W., Goebl J. y Yin Y.,
2009; Carbone L. y Cozzoli P., 2010; Wang Z., Luan D., Ming Li C., Su F., Madhavi S.,
Yin Chiang Boey F. y Wen Lou X., 2010; Lou X.W., Archer L.A. y Yang Z., 2008). De
acuerdo al esquema de la Figura 24 (siguiendo la flecha etiguetada como ruta
propuesta), el espacio vacio de los nanorreactores Au@SiO,, formado a partir de un
proceso de grabado, es llenado con una mezcla de soluciones acuosas del precursor
de ceria (Ce(NO3)3) y urea. La sal de cerio es hidrolizada a hidroxido de cerio via la
descomposicion térmica de la urea resultando en el cambio de pH de la solucién. La
eficiencia de la urea para hidrolizar la sal de cerio es mostrada en (Hirano M. e Inagaki
M., 2000). EI hidroxido de cerio formado es transformado a ceria por calcinacion. Los
nanorreactores Au-CeO,@SiO, son convertidos a nanorreactores Au-CeO,@ZrO»

siguiendo los pasos convencionales.

6.2 Sintesis y caracterizacion de nanorreactores Au-CeO,@SiO,

Para formar las especies de ceria en el espacio vacio (Figura 30 marcado con
una flecha) alrededor de los nucleos de Au en los nanorreactores Au@SiO,, se realiz6
el procedimiento ilustrado en la Figura 36, primero el espacio se llené con una mezcla
acuosa del precursor de ceria (nitrato hexahidratado de cerio 1ll, 3.5M) y urea (21 M) via
impregnacion a humedad incipiente. Entonces la muestra fue tratada térmicamente a
85 °C por 15 horas y a 120 °C por 2 horas.
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Llenado con el

Calcinacion

Hidrolisis 500°C

Au@SiO, Au-Ce(OH),@SiO, Au-Ce0,@SiO,

Figura 36. Esquema del procedimiento de formacién de CeO, via impregnacion a humedad
incipiente y calcinacion.

El espectro UV-Vis de la muestra Au@SiO, se muestra en la Figura 37 y
corresponde a la muestra antes de la impregnacion a humedad incipiente, muestra
marcada con | en la Figura 36. Presenta un pico caracteristico centrado a 518 nm
atribuido a la sefial del plasmén del nucleo libre de oro tal como se describe en
(Feldheim D.L. y Foss C.A., 2002).

Absorbancia(u.a.)

Au coloidal

I ' I ¥ I ’ I x I E I d 1
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Longitud de onda (nm)

Figura 37. Espectro UV-Vis de los nanorreactores Au@SiO, medido antes de la impregnacién a
humedad incipiente, comparado con el espectro del oro coloidal.

Después de la impregnacion e hidrolisis del nitrato de cerio, el pico del plasmoén
se desplaz6 hasta los 640 nm (Figura 38). Este desplazamiento puede estar

relacionado con una fuerte interaccion entre el ndcleo de oro y las especies de
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hidroxido de cerio recién formadas (Smolentseva E., Kusema.B.T., Beloshapkin S.,
Estrada M., Vargas E., Murzin D. Y., Castillon F., Fuentes S. y Simakov A., 2011).

918 nm 640 nm

A

Au-Ce(OH),@SiO,

Absorbancia(u.a.)
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Figura 38. Espectro UV-Vis de los nanorreactores Au-Ce(OH);@SiO, medido después de la
impregnacién a humedad incipiente e hidrolisis, comparado con el espectro de Au@SiO.,.

La formacién de la ceria (por descomposicion térmica) y su interaccién con el

ndcleo de oro fue monitoreada in situ por espectroscopia UV-Vis (Figura 39).

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 39. Espectros UV-Vis medidos in situ durante la calcinacién de Au-CeO,@SiO,
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Es bien sabido que la descomposicion térmica del Ce(OH); conduce a ceria
deshidratada (Tok A. I. Y., Boey F. Y. C., Dong Z. y Sun X. L., 2007). El contenido total
de CeO, formado al interior de los nanorreactores fue estimado como se muestra en el
Anexo B2. Los primeros cambios detectables en el espectro de UV-Vis fueron
observados a temperaturas por encima de los 100 °C. Con un aumento en la
temperatura, los picos de alrededor de 450, 570 y 700 nm aparecieron y crecieron en
intensidad. El primer pico fue asignado a la adsorcion en el borde de la ceria (Pérez G.,
Fuentes S., Petranovskii V. y Simakov A., 2006) mientras que los otros dos al plasmon
de los nucleos de Au en contacto con ceria y con los defectos superficiales de las

especies de ceria amorfa, respectivamente.

La asignacién del pico a 700 nm se realiz6 a partir de los datos obtenidos
durante el tratamiento térmico de la ceria en hidrégeno o en flujo de oxigeno (véase
Anexo C). El pico relacionado con la ceria amorfa disminuyé drasticamente en
intensidad a temperaturas superiores a los 350°C (marcados por la flecha en la Figura
39). Se observo que en el perfil de TGA reportado por Tok en 2007 (Tok A. I. Y., Boey
F.Y.C., Dong Z.y Sun X. L., 2007) a la misma temperatura se da la rapida conversiéon
del hidréxido de cerio a 6xido de cerio. Se concluy6 que el tratamiento térmico de la
muestra Au-Ce(OH),@SiO; resulté en la formacién de nanorreactores Au-CeO,@SiO.
El espectro UV-Vis de los nanorreactores Au-CeO,@SIiO, (Figura 40) se caracteriza por
la presencia de la banda de transferencia de carga a 240 nm y el pico del plasmén de

los nucleos de Au a 550 nm.

El desplazamiento de la posicion del pico del plasmén hacia el rojo indica que los
ndcleos de Au todavia estan interactuando con la ceria formada (Smolentseva E.,
Simakov A., Beloshapkin S., Estrada M., Vargas E., Sobolev V., Kenzhin R. y Fuentes
S., 2012).
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Figura 40. Espectro UV-Vis de los nanorreactores Au-CeO,@SiO, después de la calcinacion.

El analisis de la distribucion de Ce y Au a través del nanorreactor Au-
CeO,@SiO, con la técnica de exploracion lineal de STEM- EDS confirmd la formacion
preferencial de ceria alrededor del nucleo de Au (Figura 41) esto debido a que la

intensidad de perfil Ce tiene un maximo en la zona del nucleo de Au.

Figura 41. Perfiles de distribucién Au y Ce a través de nanorreactor Au-CeO,@SiO, segun STEM-
EDS técnica de exploracion lineal.
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6.3. Sintesis y caracterizacion de nanorreactores Au-CeO,@ZrO,

El nanorreactor Au-CeO,@ZrO, se preparé siguiendo los pasos de la ruta
propuesta (ilustrado en la Figura 24) usando el nanorreactor Au-CeO,@SiO, como
precursor. Los procedimientos sintéticos se describen en detalle en la seccion
experimental. Los datos de TEM para los nanorreactores Au-CeO,@ZrO, obtenidos se
presentan en la Figura 42. La estructura de los nanorreactores obtenidos Au-
Ce0,@ZrO, y Au@ZrO, fue practicamente la misma (Figuras 31y 42). Sin embargo, se
encontré que la intensidad del perfil de Ce se redujo drasticamente en comparacién con
la presentada en los nanorreactores Au-CeO,@SiO, (Figura 41 y 42). El tamafio del
espacio vacio en el nanorreactor Au-CeO,@ZrO, es mucho mayor que el presentado
en el nanorreactor Au-CeO,@SiO,. La eliminacién de la capsula de silice en la sintesis
de los nanorreactores Au-CeO,@ZrO, provoca la redistribucion de las particulas de
oxido de cerio. Dicha redistribucién de la ceria dentro de los nanorreactores Au-
CeO,@Zr0O, como resultado de su sintesis provoca la disminucion parcial del contenido

de Ce cerca del nacleo de oro.

Figura 42. (A) Imagen tipica de TEM para los nanorreactores Au-CeO,@ZrO,. (B) Perfiles de
distribucion de elementos: Au, Zr, Ce y Si a través de un nanorreactor Au-CeO,@ZrO, segun la
técnica de exploracion lineal STEM-EDS.

En un andlisis puntual por EDS en tres zonas (1.nucleo, 2.frontera nucleo-
espacio vacio y 3. esfera interna de zirconia) del nanorreactor Au-CeO,@ZrO- (Figura
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43) se encontr6 que en el nacleo del nanorreactor los elementos presentes en mayor

cantidad son Au, Ce y en menor cantidad Si.

Au -CEOZ@ZI’OZ \_: 1) Spectrum 1
Au,

A

Spectrum 2

Frontera del nticleo u

Ce Ce (CelCe CoC°
; A

Spectrum 3

Figura 43. Espectros del contenido de metales de Au-CeO,@ZrO, en tres zonas nucleo, frontera
del nucleo y esfera interna, por analisis puntual STEM-EDS.

Cuando el andlisis se realiza en la frontera del nucleo-espacio vacio (superficie
de la particula) la presencia de Ce se ve favorecida apareciendo un mayor nimero de
sefales atribuidas a este elemento, todavia es posible detectar Au y un poco de Si.
Cuando el andlisis se realiza en la frontera de la capsula (por la parte interna) el andlisis
puntual indica la presencia predominante de Zr, pequefas cantidades de Ce y Si.

Ademas, tanto en el analisis lineal como en el puntual por EDS se encontr6 la
presencia de silice residual (Figuras 42 y 43). Un efecto similar de la estabilizacién de
silice sobre una capa de zirconia es descrito en (Arnal P., Weidenthaler C., Schuth F.,
2006) y es debido a una fuerte interaccién entre ambos éxidos, dicha interaccidn resulté
en la formacion de un nuevo compuesto de Zr-Si-O en la superficie interna de la
capsula de zirconia. La disminucion de la intensidad del perfil de Ce alrededor del
nacleo de Au puede ser también explicada por la migracién de ceria desde el nucleo
hasta la superficie interna de la cidpsula de zirconia visto también en el andlisis puntual
de EDS. Esta disminucién en el contenido de Ce alrededor del niucleo de Au puede

afectar el nUmero de puntos de contacto de oro-ceria.
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Se encontrd que la posicion del pico del plasmén de Au en los espectros UV-Vis
para los nanorreactores Au-CeO,@ZrO, y Au@ZrO, era practicamente la misma
(Figura 44).

Au@ZrO,
Au-CeO,@Zr0O,

Absorbancia (u.a.)
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Figura 44. Espectros UV-Vis de nanorreactores Au@ZzZrO,, Au-CeO,@ZrO, Yy su resta.

Sin embargo, los espectros eran diferentes en la region entre 200 y 500 nm. La
resta de los espectros manifiesta la presencia de 6xido de cerio en los nanorreactores
Au-CeO,@ZrO, porque se observa un espectro similar para ceria en (Acosta B.,
Smolentseva E., Beloshapkin S., Rangel R., Estrada M., Fuentes S. y Simakov A.,
2012).

6.4 Pruebas de actividad catalitica

6.4.1 Reduccién de nitrofenoles

Los compuestos nitro-aromaticos como el 2- y 4-nitrofenol producidos
comunmente durante la fabricacion industrial de productos agroquimicos, colorantes y
productos farmacéuticos se pueden reducir efectivamente en sus aminas aromaticas
correspondientes (2- y 4-aminofenol) en la presencia de nanoparticulas de Au (Boronat
M., Concepcion P., Corma A., Gonzalez S., lllas F. y Serna P., 2007; Shimizu K.,
Miyamoto Y., Kawasaki T., Tanji T., Tai Y.y Satsuma A., 2009).
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El 4-aminofenol es un importante intermediario en la preparacion de varios
farmacos analgésicos y antipiréticos tales como el paracetamol, la acetanilida,
fenacetina, etc. Es un agente reductor fuerte y se utiliza como un revelador fotogréfico.
También se utiliza como un inhibidor de la corrosion en pinturas y un agente
anticorrosion-lubricante en combustibles para motores de dos tiempos. En la industria
de los colorantes, el 4-aminofenol se utiliza como tinte para madera, dando un color

rosaceo a la madera, y como agente de tefiido de pieles y plumas.

Debido a la importancia de los aminofenoles hay una demanda por la reduccién
catalitica directa de nitrofenoles. Incluso, varios grupos de investigacion estudian la
reduccion catalitica de nitrofenoles con NaBH, a aminofenol usando nanoparticulas de
diversos metales nobles entre ellos el Au (Shin K. S., Cho Y. K., Choi J-Y y Kim K.,
2012).

Los nanorreactores obtenidos se probaron cataliticamente en la reaccién de
reduccion del 4-nitrofenol a 4-aminofenol con un exceso de NaBH,; a temperatura
ambiente. El 4-nitrofenol en contacto con NaBH, se transforma a su ion 4-nitrofenolato
(ver Figura 45) el cual se caracteriza por un pico muy marcado con absorbancia a los
400 nm. El pico caracteristico del ion 4-nitrofenolato disminuyo con el tiempo de
reaccion, y después de un tiempo aparecié un nuevo pico atribuido al 4-aminofenol, tal
como ha sido reportado en (Liu H. y Yang Q., 2011; Nurettin S. y Ozgur O., 2012; Shin
K. S., Cho Y. K., Choi J-Y y Kim K., 2012; Pozun Z.D., Rodenbusch S.E., Keller E.,
Tran K., Tang W., Stevenson K.J. y Henkelman G., 2013; EI-Sheikh S. M., Ismail Adel
A.y Al-Sharab Jafar F., 2013).

La evolucion tipica de los espectros UV -Vis recolectados durante la reduccion
del 4-nitrofenol en presencia de los nanorreactores Au-CeO,@ZrO, se presentan en la

Figura 46. Los espectros fueron guardados cada 60 segundos.
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Figura 45. Espectros UV-Vis del 4-nitrofenol (linea punteada) y del ion 4-nitrofenolato (linea
solida).

Absorbancia (u.a.)
In(A/Ao)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

T T T
250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm) Tiempo (s)

Figura 46. Reduccidén catalitica de 4-nitrofenol con NaBH, en presencia de nanorreactores Au-
CeO,@ZrO, monitoreada por espectroscopia UV-Vis in situ a temperatura ambiente (A). El cambio
en la absorbancia a 400 nm correspondiente a la del 4-nitrofenolato en forma logaritmica contra el
tiempo de reaccién (B).

Los ultimos espectros coincidieron adecuadamente en forma y posicion con la
sefal del producto de reaccion (4-aminofenol), pero su intensidad no correspondio a la

concentracion final esperada debido a que no se lleva a cabo una conversion completa.
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Las mediciones de selectividad se determinaron considerando los coeficientes de
extincion de los componentes involucrados en la reaccion. Estos coeficientes se

obtuvieron experimentalmente como se muestra en el Anexo E.

Comunmente, en un exceso de NaBH, reaccion de la reduccion de 4-nitrofenol
se considera que esté descrita por una ley de velocidad de primer orden con respecto a
la concentracion del ion 4-nitrofenolato (El-Sheikh S. M., Ismail Adel A.y Al-Sharab
Jafar F., 2013; Herves P., Perez-Lorenzo M., Liz-Marzan L. M., Dzubiella J., Lu Y. y
Ballauff M., 2012; Yang-Chuang C. y Dong-Hwang C., 2009; Kuroda K., Ishida T. y
Haruta M., 2009; Veerakumar P., Velayudham M., Lu K. y Rajagopala S., 2012). Por lo
tanto, el valor de las constantes aparentes (kapp) de velocidad de reaccion se estimo a
partir de una pendiente lineal del contenido relativo del ion 4-nitrofenolato (A/Ao) en
forma logaritmica en relacion con el tiempo (Figura 46B). Los valores estimados de las
constantes de velocidad de reaccion de los nanorreactores decorados y no decorados
(0.024 y 0.008 s™) se presentan en barras en la Figura 47. La presencia de 6xido de
cerio en contacto con los nucleos de oro en los nanorreactores Au-CeO,@ZrO, mejoro
la actividad catalitica por ~3 veces en comparacion con los nanorreactores no
decorados Au@ZrO..
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Figura 47. Valores de las constantes de velocidad de reaccion para la reduccién de 4-nitrofenol
con NaBH, en presencia de nanorreactores Au@ZrO, y Au-CeO,@ZrO,.
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La mejora en la actividad de nanorreactores Au-CeO, puede ser explicada por la
transferencia de electrones entre la ceria y las nanoparticulas de Au, facilitando la
absorcién de electrones por moléculas de nitrofenol como en el caso de Au/grafeno (Li
J., LiuC.yLiuY., 2012). Se debe considerar, que no hay cambios drasticos en la sefal
del plasmon de Au, para nanorreactores decorados en comparacion con los no
decorados (ver Figura 44). Esto significa que la ceria no afecta notablemente el estado
electronico de los nucleos de Au. Sin embargo, no podemos excluir por completo que la
posible interaccion de los defectos superficiales en particulas de CeO, con el nlcleo de
Au, puede tener un efecto en la formacion de cationes de Au. Se ha encontrado que
estas especies oxidadas desempefan un papel positivo en la reduccion de 4-nitrofenol
(Zzhang J., Chen G., Chaker M., Rosei F. y Ma D., 2013).

Por otro lado, en el analisis cinético de la reaccién de reduccién del 4-nitrofenol
en nanorreactores Au-CeO,@ZrO, (datos mostrados en la Figura 46B), muestra que en
los primeros segundos de la reaccion (~200 s) hay una serie de puntos que no se

ajustan bien a la relacion lineal entre el In(A/A0) y el tiempo de reaccion.

Estos puntos fuera de tendencia llevaron a realizar un analisis mas detallado en
el que se modifico el tiempo de lectura de cada espectro pasando de 60 segundos a 2
segundos. Los nuevos espectros UV-Vis in situ de la reduccion del 4-nitrofenol y la
relacion entre el In(A/Ao) y el tiempo de reacciobn para los nanorreactores Au-
CeO.,@ZrO;, se muestran en la Figura 48. Se observan dos caracteristicas principales:
1) en los espectros UV-Vis in situ la ausencia de puntos isosbesticos (coincidencia en
un mismo punto) que indica la existencia de especies intermediarias de reaccion
(Sanjeev R., Jagannadham V. y Veda Vrath R., 2012) y 2) en la relacion entre el
In(A/A0) y el tiempo de reaccion la presencia de una clara tendencia no lineal que nos
indica la aparicion de otro tipo de cinética de reaccion. Ademas, se observa que con
cierto periodo de tiempo durante el transcurso de la reaccion aparecen incrementos
positivos fuera de la tendencia general. En la busqueda de la naturaleza de estos
incrementos usamos celdas y agitadores magnéticos de diferentes materiales. Se
encontré que dichos incrementos aparecen por la acumulacion y posterior salida de las

burbujas de H, desde las superficies de las paredes de la celda y/o en el agitador. Se
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recomienda en el estudio de las reacciones en medio acuoso con H; el uso de celdas y

agitadores con superficies lo suficientemente lisas.
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Figura 48. Reduccién catalitica de 4-nitrofenol sobre nanorreactores Au-CeO,@ ZrO, monitoreada
por espectroscopia UV-Vis in situ a temperatura ambiente (A). Cambio en la absorbancia a 400 nm
en forma logaritmica frente al tiempo de reaccion (B).

Analizando durante el transcurso de la reaccion los cambios en la intensidad de

las sefiales a 400 y 300 nm correspondientes al 4-nitrofenolato y 4-aminofenol (Figura

49) se observa que, mientras la sefial del 4-nitrofenolato (400 nm) disminuye la sefial a

300 nm presenta un incremento drastico en los primeros segundos de la reaccion y mas

tarde disminuye, esto es evidencia que no se trata de una conversion directa al

producto.
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Figura 49. Cambios en la intensidad de las sefiales de 4-nitrofenolato (400 nm) y 4-aminofenol (300
nm) durante la reduccién de 4-nitrofenol en la presencia de Au-CeO,@ZrO,.
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Para buscar las posibles causas de estos comportamientos durante la reduccién
del 4-nitrofenol se aplic6 al conjunto de espectros de absorcién colectados por
espectroscopia UV-Vis in situ (Figura 48) el método de andlisis de los componentes
principales (PCA por sus siglas en inglés, ver Anexo D) con el fin de resolver los
componentes espectrales individuales y su evolucion en el tiempo. Se encontraron 3
componentes principales (ver Figura 50). Dos de ellos se caracterizan por la presencia
de un pico con absorbancia maxima en 400 nm y 300 nm respectivamente. Los cuales
fueron comparados con los espectros experimentales de los reactivos correspondientes
en solucion acuosa a la concentracion de reaccion para el 4-nitrofenolato (reactivo
inicial) y el 4-aminofenol (producto de reaccion) (ver Figura 45). El tercer componente
presenta picos a 266 nm, 310 nm y un conjunto de 3 picos menos intensos entre 450 y
500 nm. La presencia de este espectro estd asociada a la formacién de un

intermediario.
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Figura 50. Componentes principales de la reduccién de 4-nitrofenol con NaBH, en presencia de
Au-CeO,@Zr0O,.

En la busqueda del compuesto al que corresponde el espectro del tercer
componente, se comparé con algunos espectros experimentales reportados en la
literatura (Figura 51) y se encontr0 que es comparable con los espectros de

compuestos aromaticos unidos por el enlace -N=N- denominado como grupo azo.



59

Por ejemplo, el espectro de absorcion en UV-Vis de un derivado del azobenceno
sustituido con grupos trietilamonio estabilizado en arcillas minerales presenta tres
sefales a los 200, 313 y 440-444 nm (Figura 55A) (Umemoto T., Ohtani Y., Tsukamoto
T., Shimada T. y Takagi S., 2014). Un espectro parecido fue observado para el 4-butil-4-
metoxiazobenceno (BMAB) en un cristal liquido LC-K15 [4-ciano-4-pentilbifenil (5CB)]
(El-Kallassi P., Ferrini R., Zuppiroli L., Le Thomas N., Houdré R., Berrier A., Anand S. y
Talneau A., 2007). En dicho espectro también aparecen tres picos (250, 350 y 450 nm).
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Figura 51. Espectros de absorcién de trans-4,4’-bis(N,N,N-trimetilamonio)azobenceno) (A) y trans-
4-butil-4-metoxiazobenceno y cis-4-butil-4-metoxiazobenceno (B).

Las posiciones de estos picos son diferentes con respecto al ejemplo anterior
debido a que los sustituyentes en los anillos bencénicos laterales son diferentes.
Ademas, en este trabajo se muestra que la estructura de la molécula (cis o trans) afecta
al espectro de absorcién. Es posible ver que, el espectro mas parecido al tercer
componente, encontrado en el andlisis de PCA de los espectros experimentales
colectados durante la reduccion de 4-nitrofenol en los nanorreactores de este trabajo,
€S un azocompuesto con una configuracién trans que corresponde a la mas estable
(Figura 51B). (Merino E. y Ribagorda M., 2012)

Esta deduccion espectral concuerda con la ruta de condensacion del esquema
de reaccion propuesto por Haber (F. Haber, 1898), en la que se unen una molécula del
compuesto nitroso con una molécula de la hidroxilamina para dar el compuesto azoxi,
luego el compuesto hidrazo y finalmente la amina. Esta ruta de condensacion es

caracteristica para catalizadores basados en CeO, (Combita D., Concepcion P. y Corma
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A., 2014; Makosch M., Sa J., Kartusch C., Richner G., Bokhoven J. A. van y
Hungerbuhler K., 2012). Debido a que en el medio de reaccion de la reduccién de 4-
nitrofenol solo es posible condensar moléculas producidas por la reduccién parcial de 4-
nitrofenol y hay presencia de CeO, entonces es posible formar el compuesto
intermediario 4, 4’-azobifenol o su ion formado por presencia de borohidruro en el medio

de reaccion (Figura 52).

HO

=z
/

4,4°-Azobifenol

Figura 52. Férmula desarrollada del 4,4’-Azobifenol

Por otro lado, si se presta atencion en los cambios del contenido relativo
obtenidos por PCA de los 3 componentes durante la reduccién del 4-nitrofenol con
NaBH, en presencia de Au-CeO,@ZrO,, mostrados en la Figura 53, se observa que el
4-nitrofenolato es consumido disminuyendo su contenido relativo en la solucién, el 4-
aminofenol se esta formando por lo que su contenido se ve favorecido mientras que el
tercer componente presenta un comportamiento en el que aumenta su contenido

rapidamente al inicio de la reaccién y después disminuye gradualmente.

4-Aminofenol

Contenido relativo (partes)

T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
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Figura 53.Cambios en el contenido relativo de los componentes encontrados por PCA.
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Como resultado de las observaciones anteriores se propuso un esquema de
reaccion de la reduccion de 4-nitrofenol que describe el consumo del reactivo,
formacién del intermediario y del producto final (Figura 54B) basado en el esquema

propuesto por Haber (Figura 54A).
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Figura 54. Esquema de reaccidon propuesto por Haber para la reduccion de nitrocompuestos (A).
Esquema propuesto para la reduccién del 4-nitrofenol a 4-aminofenol en la presencia de
nanorreactores Au@ZrO, y Au-CeO,@ZrO, (B)

Primero se considera que el ion 4-nitrofenolato (NPt) puede ser convertido
directamente a 4-aminofenol (AP) por contacto con la interfase Au-CeO,, como lo
propone Haber. Ademéas dos moléculas del ion 4-nitrofenolato reducidas parcialmente
pueden unirse y formar un compuesto intermediario de naturaleza azo (AZO) que al
entrar en contacto con el catalizador (interfase Au-CeO,) este intermediario es
convertido inmediatamente al producto de reaccion. En este modelo propuesto se
considera un paso adicional en el que parte de este intermediario una vez formado pasa
a la solucion, de forma similar como en el caso del azobenceno reportado en (Makosch
M., Sa J., Kartusch C., Richner G., Bokhoven J. A. van y Hungerbuhler K., 2012). El
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intermediario puede convertirse al aminofenol al entrar en contacto con la particula de
Au.

Los cambios en la concentracion del nitrofenolato, aminofenol y compuesto azo
con el tiempo pueden ser descritos con las siguientes ecuaciones tomando en cuenta el

esquema de reaccién propuesto:

dC 1
&:_kl.CNPt_kz.Clipt ( )
dt
dC 2
=222 =Ky Cup+ (1= )k, *Clo +2K - Cp, )
CAzo 1 (3)
Tq = EakZ . lelPt - k3 . CAZan

Donde:

Cnper Cap Y Cazo,, SON la concentraciones de nitrofenolato, aminofenol y azocompuesto

respectivamente.

ki, k, y ks corresponden a las constantes de las etapas: 1) conversion directa de 4-
nitrofenol a 4-aminofenol, 2) conversion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol por la ruta de
condensacion y 3) adsorcion del compuesto azo, respectivamente.

a es la fraccidén de conversion de nitrofenolato a través del compuesto azo.

Se resolvié este sistema de ecuaciones por andlisis numérico usando el método
Runge-Kutta (Mathstools, 2014) de forma computacional. Para ajustar las tendencias
del modelo matematico con los datos experimentales se buscaron los valores de las
constantes que permitieron un buen ajuste entre todos los datos. Estos célculos fueron
realizados en el Departamento de Optica de CICESE con ayuda del Dr. Serguei
Miridonov. Los valores estimados de las constantes de velocidad de los pasos descritos
en el esquema de la Figura 54B ajustan los datos experimentales con los calculados
mostrando una descripcion casi exacta de las tendencias experimentales (Figura 55).
Los valores de las constantes calculadas se presentan en forma de barras en la Figura

56. La constante de ruta directa (k,) es ligeramente menor para los nanorreactores Au-
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CeO,@ZrO, comparada con la de los nanorreactores de Au@ZrO,. Esto puede ser
debido al blogueo parcial de la superficie de las particulas de oro con especies de
CeO.. Por otro lado, la decoracion del nucleo de Au con CeO; acelero drasticamente la
ruta de transformacién del nitrofenolato al azocompuesto (k,) y ligeramente el paso de

adsorcién del azocompuesto (k).
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Figura 55. Contenido relativo de los componentes estimados a partir de PCA durante la reduccién
de 4-nitrofenol con NaBH,; en la presencia de Au-CeO,@ZrO,. El tiempo se presenta en escala
logaritmica. Los datos experimentales se presentan por simbolos mientras que los datos
calculados se muestran mediante lineas.

En base del andlisis cinético descrito con anterioridad se puede concluir que la
mejora de la actividad catalitica en la reduccion de 4-nitrofenol es por la activacion de la
ruta de condensacion en presencia de CeO; en contacto con el nicleo de Au.
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Figura 56. Valores de las constantes de velocidad de reaccién para las diferentes etapas en la
reduccién de 4-nitrofenol con NaBH,; en la presencia de nanorreactores Au@ZrO, y Au-
CeO,@7r0,

.
Tagnr?’

Estos valores de las constantes de velocidad de reaccion fueron comparados
con los datos de la literatura (véase la Tabla 4) para nanorreactores y catalizadores
soportados de referencia. Todos los datos cataliticos mencionados en esta tabla se
obtuvieron a temperatura ambiente con un exceso de NaBH,. El tiempo de reaccién

estaba comprendido entre los 4 y 22 min.

Para excluir el efecto del contenido de Au en los valores estimados de la
constante de velocidad aparente, se normalizaron tanto el contenido de oro (umol)
como la dispersion de oro (partes) para obtener K y TOF, respectivamente. La
dispersién de Au se estima basandose en el tamafio de los nucleos de Au encontrado
por TEM, suponiendo una forma esférica (calculos en el Anexo B1). El valor de K para
nuestros nanorreactores Au@ZrO, es comparable con el de un sistema similar (Huang
X., Guo C., Zuo J., Zheng N. y Stucky G.D., 2009) (ver Tabla 4).
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Tabla 4. Constantes de velocidad de reaccion (K) y TOF para la reducciéon de 4-nitrofenol con un
exceso de NaBH, a temperatura ambiente en diferentes catalizadores basados en Au.

_ Contenido

Diametro Relacién Relacién de Au en K.1 Dispersion

Catalizador ar?i?:ula molar molar la mdeezcla Kapp (S7™) (rf\ol de Au TOF®
P (nm) AUANP | NaBH&4NP | oo iu'l) (partes)
(umol)

Au/Ce0,@Ce0," 4 607:1 1333:1 91 0.0128 | 2.822 0.288 9.8
AUNPs/Ce0,-NTs? 5 42:1 0.014° 0.234 0.1
@Au/Ce0,* 3-5 83:1 0.096° 0.288 0.3
Au@zro,” 6 9:1 176:1 63 0.0052 | 0.207 0.192 1.1
Au@Zro,’ 15 947:1 1233:1 284 0.0081 | 0.285 0.077 3.7
Au-Ce0,@Zr0,° 15 947:1 1233:1 284 0.0241 | 0.848 0.077 11.0

% parametro de actividad (K) es la relaciéon de la constante de reaccion aparente (Kapp) con la masa total
de Au (m, umol) agregado al medio de reaccion.

® TOF= K/dispersién Au fue estimado basandose en el tamafio de los nicleos de Au (a partir de
imagenes de TEM)usando la formula: Dispersion de Au= 8 x radio del &omo de Au (nm)/didmetro del
nucleo de Au (nm).

“Valores del parametro de actividad (K) estimados por los autores en las referencias citadas.

'Au/Ce0,@Ce0, (Numerosas nanoparticulas de Au soportadas sobre la superficie externa de una esfera
de ceria cubiertas con una segunda esfera porosa de ceria) (Fan C., Zhang L., Wang S., Wang D., Lu L.
y Xu A., 2012)

“AUNPS/Ce0,-NTs (Nanoparticulas de Au soportadas en la superficie externa de nanotubos de ceria)
(Zhang J., Chen G., Chaker M., Rosei F. y Ma D., 2013)

*@Au/Ce0, (Numerosas y relativamente nanoparticuls de Au soportadas en la superficie interna de una
esfera porosa de ceria) (Liu B., Yu S., Wang Q., Hu W., Jing P., Liu Y., Jia W., Liu Y., Liu L., Zhang J.,
2013)

*Au@zroO, (Estructura Yolk shell donde una nanoparticula de Au esta encapsulada en zirconia) (Huang
X., Guo C., Zuo J., Zheng N. y Stucky G.D., (2009))

*Au@ZzrO, (Nanorreactor con estructura Yolk-shell donde una nanoparticula de Au esta encapsulada en
zirconia) Realizados en este trabajo

6Au-CeOz@ZrOZ (Nanorreactor con estructura Yolk-shell donde una nanoparticula de Au decorada con
ceria esta encapsulada en zirconia) Realizados en este trabajo.

Hay dos factores principales que afectan la actividad -catalitica de las
nanoparticulas de oro soportadas: (i) el tamafio y forma de las nanoparticulas de oro y

(i) la interfase Au-soporte. La diferencia en los valores de TOF de las muestras
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Au@ZrO, de este trabajo y la literatura se pueden atribuir al efecto de la silice residual
debido a que nuestro nanorreactor Au@ZrO, es mas activo que el nanorreactor de
referencia contrariamente a la relacion del tamafio de sus nucleos de Au. Los
nanorreactores con nucleos de Au pequefios se caracterizan usualmente con una alta
actividad en la reduccion de 4-nitrofenol (Lee J., Park J.C., Bang J.U., y Song H., 2008).
Por otro lado, la presencia de silice residual puede afectar negativamente a la actividad
debido al blogueo parcial del nicleo de Au y/o de la capsula (Guttel R., Paul M. y
Schith F., 2011). La actividad mas alta reportada en la literatura para la reduccion de 4-
nitrofenol en nanorreactores basados en Au se observé en nanorreactores yolk-shell
Au/CeO,@CeO, el cual es un sistema donde hay numerosas Yy pequefias
nanoparticulas de Au soportadas sobre la superficie externa del nucleo de 6xido de
cerio y luego se cubren por una segunda capsula porosa de ceria (Fan C., Zhang L.,
Wang S., Wang D., Lu L.y Xu A., 2012).

Sin embargo, el valor de TOF para este sistema es un poco menor que el

estimado para nuestros nanorreactores decorados de Au-CeO,@ZrO,.

Por otro lado, la alta eficiencia de 6xido de cerio para adsorber moléculas
aromaticas nitro (Combita D., Concepcion P. y Corma A., 2014; Makosch M., Sa J.,
Kartusch C., Richner G., van Bokhoven J. A. y Hungerbuhler K., 2012) puede conducir
a: 1) la alta densidad local de 4-nitrofenol y productos intermedios de su reduccion
parcial y 2) a la aparicién de una segunda ruta para la reduccion de 4-nitrofenol a través
la condensacién de estos compuestos intermedios con la formacion resultante de 4-
aminofenol. Suponemos que la alta afinidad de éxido de cerio para adsorber 4-nitrofenol
es un factor clave en la mejora de la actividad catalitica encontrada para los
nanorreactores decorados. Con el fin de confirmar esta propuesta de afinidad del 6xido
de cerio para adsorber nitrofenol, se estudié la reduccién de 2-nitrofenol. La molécula
de 2-nitrofenol se caracteriza por una fuerte interaccion intramolecular entre el grupo
hidroxilo y el grupo nitro, que disminuye su capacidad de ser adsorbido en la superficie
del soporte esto en comparacion a la molécula de 4-nitrofenol (Feigenbaum A., 1986).

Las mediciones de actividad en la reaccién de reduccién de 2-nitrofenol a 2-

aminofenol se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones experimentales que las



67

utilizadas en la reduccién del 4-nitrofenol. El pico caracteristico a 415 nm para el 2-

nitrofenolato (Figura 57) disminuy6 con el tiempo de reaccién (Figura 58)
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Figura 57. Espectros UV-Vis del 2-nitrofenol (linea punteada) y del ion 2-nitofenolato (linea solida).

El valor de la constante de velocidad de reaccion aparente se estimo a partir de

una pendiente lineal del contenido relativo de iones de nitrofenolato (A/Ao) en forma

logaritmica en funcion del tiempo (Figura 58B).
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Figura 58. Reduccion catalitica de 2-nitrofenol sobre nanorreactores Au-CeO,@ZrO, monitoreada
por espectroscopia UV-Vis in situ a temperatura ambiente (A). El cambio en la absorbancia a 415
nm correspondiente a la del 2-nitrofenolato en forma logaritmica contra el tiempo de reaccion (B).
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Considerando los valores de actividad obtenidos (ver Figura 59) se concluye que
la decoracién de nanorreactores con Oxido de cerio aparentemente no afecta al
rendimiento catalitico de nanorreactores en la reduccién de 2-nitrofenol, confirmando
que la alta afinidad del 6xido de cerio para adsorber nitrofenol es un factor clave en la

mejora de la actividad catalitica para nanorreactores decorados.
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Figura 59. Valores de las constantes de velocidad de reaccién para la reduccidon de 4-nitrofenol y
2-nitrofenol en nanorreactores Au@ZrO, y Au-CeO,@ZrO,.

6.4.2 Oxidacién de CO

La reaccion de oxidacion de CO podria ser utilizada como una prueba de la
presencia interfase Au-CeO,, en particular para nanorreactores con capsulas de silica.
La interfase Au/CeO, es mucho mas activa en la oxidacion de CO que el Au en contacto
con silice (Au/SiO;) (Zhou Z., Kooi S., Flytzani-Stephanopoulos M., y Saltsburg H.,
2008). La ceria participa en el mecanismo de reaccion proporcionando oxigeno activo
(Guzman J., Carrettin S. y Corma A., 2005; Carrettin S., Concepcion P., Corma A.,
Lopez-Nieto J. M. y Puntes V. F., 2004). Los nanorreactores decorados mostraron una

mejora en el rendimiento catalitico durante la oxidacion de CO esto en comparacion con
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los nanorreactores no decorados (Figura 60), debido a la interfase de Au-CeO, formada

durante la sintesis.
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Figura 60. Actividad catalitica en la oxidacién de CO para nanorreactores no decorados y
decoradas encapsulados en silice (A) o en zirconia (B). Los porcentajes que se muestran a través
de las barras corresponden a la conversion de CO a una temperatura seleccionada marcada por
unalinea no continua

En el caso de los nanorreactores Au-CeO,@SiO,, la actividad catalitica fue
mejorada ~4 veces en comparacion con los nanorreactores Au@SiO; no decorados.
Sin embargo, para los nanorreactores Au-CeO,@ZrO; el efecto de la decoracién fue
menos notable, mostrando una mejora de sélo 1.5 veces. La mejora en la actividad
menos marcada durante la oxidacion de CO para nanorreactores Au-CeO,@ZrO;
parece estar relacionada con la disminucion del contacto oro-ceria debido a la
formacién del compuesto Ce-Si-O ocasionada por la migracion de ceria desde el ndcleo
hasta la superficie interna de la capsula de zirconia Esto ultimo puede afectar a la
actividad catalitica, como ya ha sido observado para nucleos de Au decorados con
oxido de titanio en nanorreactores Au@TiO, (Guttel R., Paul M. y Schith F., 2011).

Los datos obtenidos para la oxidacion de CO a 140 °C en unidades de TOF
(calculos incluidos en el Anexo B3) se compararon con datos de la literatura para los

sistemas cataliticos comparables (ver Tabla 5).
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Tabla 5. Valores de TOF (Turn Over Frecuency) para la oxidacion de CO a 140°C en nanorreactores
basados en Au y catalizadores soportados de referencia.

Diametro | Contenido | Flujo en TOF Referencia
Catalizador de Au de Au (wt. | lamezcla (s'l)
(nm) %) de
reaccion
(mL/min)
Au/Sio,* 6 2 30 4.1x10” | Horvath A., Beck A., Stefler
G., Benko T., Safran G.,
Ce0,-Au/SiO,” 6 2 30 0.103 ?_/_?r(gz%fi’) Gubicza J., y Guczi
Au-CeO,’ 14 1 50 0.080 | QiJ.,ChenJ., LiG,LiS,
Gao Y.y Tang Z., (2012)
Au/CeO, NP® 5.6 3 80 0.760 Acosta B., Smolentseva E.,
Beloshapkin S., Rangel R.,
Au/CeO, NT® 3.8 3 80 0.950 | Estrada M., Fuentes S.y
Simakov A., (2012)
Au/Zro,' 2.8 1 67 0.430 Comotti M., Li W-C., Sliethoff
B. y Schuth F. (2006)
Au@CeO,’ 17 0.55 50 0.590 | QiJ., ChenlJ. LiG., LiS.,
Gao Y.y Tang Z., (2012)
Au@ZrO," 14 6.8 67 0.206 | Galeano C., Giittel R., Paul
M., Arnal P., Lu A. y Schith
F., (2011)
Au@ZrO," 5.1 0.09 67 0.355
Gittel R., Paul M., Galeano
Au@Zzro," 14.7 4.87 67 0.254 | C.y Schuth F., (2012)
Au@ZroO, 15 0.55 80 0.463
Au-CeO,@ZrO, 15 0.55 80 1.083
Este trabajo
Au@SiO, 15 9.6 80 0.003
Au-CeO,@SiO, 15 9.6 80 0.005

% Au/SiO, (Nanoparticulas de Au coloidales depositadas en silica)

® Ce0,-Au/SiO, (Nanoparticulas de Au coloidales depositadas en silica y decoradas con ceria (0.06
wt.%))

° Au-CeO, (Nanoparticulas de Au coloidales depositadas en sub-microesferas de ceria)

4 Au/CeO, NP (Nanoparticulas de Au formadas a partir del depésito de Au(OH); en nanoparticulas de
ceria)

¢ Au/CeO, NT (Nanoparticulas de Au formadas a partir del deposito de Au(OH); en nanotubos de ceria)
'Au/ZrO, (Nanoparticulas coloidales de Au cubiertas con PVA y soportadas en ZrO,. Los valores
presentados de TOF corresponden a la muestra después de la descomposicion del PVA a altas
temperatura).

IAU@Ce0, (Nanoparticulas de Au encapsuladas dentro de una capa porosa de CeQ,)

" Au@Zro, (Nanoparticulas de Au encapsuladas dentro de una capa porosa de ZrO,)

La actividad catalitica en la oxidacion de CO depende fuertemente de: 1) el
tamafo de las nanoparticulas de Au, 2) la naturaleza del soporte y/o la capsula y 3) el
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método de preparacion del catalizador. Como era de esperarse, nuestros
nanorreactores Au@SiO, mostraron baja actividad como sucede con las nanoparticulas
de Au soportadas sobre silice (Horvath A., Beck A., Stefler G., Benko T., Safran G.,
Varga Z., Gubicza J., y Guczi L., 2011). Sin embargo, la decoracion de estas
nanoparticulas soportadas con ceria (CeO»-Au/SiO,) dio lugar a una actividad catalitica
mayor que la encontrada para nuestros nanorreactores Au-CeO,@SiO, a 140°C. Esto
se puede explicar por la presencia de los siguientes factores: 1) el contenido de éxido
de cerio cerca de las nanoparticulas de Au, 2) el tamafio de las nanoparticulas de Au y
3) los limites de transporte de masa. De hecho, la estimacién de la relacion molar
Au: CeO, para el nanorreactor Au-CeO,@SiO, resulta en un valor tres veces menor
que el obtenido para el sistema CeO»-Au/SiO,. Ademas, se debe considerar que el
tamafo de los nucleos de Au en los nanorreactores Au-CeO,@SiO-, es casi dos veces
mayor que el de las nanoparticulas de Au en CeO,-Au/SiO,. El contenido relativo de
atomos de Au expuestos sobre el oxido de cerio (Au/CeO; interfase activa en la
oxidacion de CO) en nanoparticulas de Au grandes es menor que el contenido expuesto
en las nanoparticulas pequefias. Ademas, el espesor de la capsula de silice en los
nanorreactores Au-CeO,@ SiO; es bastante grande (~26 nm), lo que realmente puede

provocar problemas de transporte de masa.

En el caso de los nanorreactores encapsulados en zirconia el espesor de la
capsula es bastante pequefio (11 nm, ver Figura 32), que no pueden conducir a
problemas de transferencia de masa significativos (Galeano C., Gittel R., Paul M., Arnal
P., Lu A. y Schith F., 2011). El nanorreactor Au@ZrO, preparado en este trabajo es
ligeramente mas activo en la oxidacion de CO que los nanorreactores de referencia y
casi igual de activo que los catalizadores de Au/ZrO, (véase la Tabla 5) (Galeano C.,
Guttel R., Paul M., Arnal P., Lu A. y Schith F., 2011; Guttel R., Paul M., Galeano C. y
Schuth F., 2012; Comotti M., Li W-C., Sliethoff B. y Schuth F., 2006).

Esto hace posible sugerir que la capsula de zirconia en el nanorreactor Au@ZrO,
preparado en el presente trabajo estd mas limpia que la presentada en los
nanorreactores de referencia. Una sugerencia similar se hizo para la reacciéon de

reduccion de 4-nitrofenol en el mismo tipo de nanorreactores. Como era de esperarse la
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introduccion de oxido de cerio en un espacio vacio dentro de los nanorreactores
Au@ZrO; resulto en un notable aumento de la actividad. El efecto del 6xido de cerio en
la oxidacion de CO en catalizadores de Au depende en gran medida de los métodos de
preparacion. Las nanoparticulas coloidales de Au depositadas sobre nanoesferas de
ceria (Au-CeQ,) se caracterizan por una débil interaccion Au-ceria y una baja actividad
catalitica (Qi J., Chen J., Li G,, Li S., Gao Y. y Tang Z., 2012), mientras que las
nanoparticulas de Au formadas a través de la descomposicién del Au(OH); previamente
depositado en nanoparticulas de 6xido de cerio (Au/CeO, NP) o nanotubos (Au/CeO,
NT) presentan una alta actividad (Acosta B., Smolentseva E., Beloshapkin S., Rangel
R., Estrada M., Fuentes S. y Simakov A., 2012). Debe considerarse que los valores de
TOF para los nanorreactores Au-CeO,@ZrO, y los catalizadores soportados Au/CeO,

NT son comparables.
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7. Conclusiones

% Las propiedades cataliticas de los nlicleos de Au de los nanorreactores yolk-
shell Au@SiO, y Au@ZrO, fueron mejoradas por la presencia de CeO..

% La decoracion del nucleo de Au con CeO, en nanorreactores Au@ZrO,
favorecié drasticamente la reduccion del 4-nitrofenol a través de la ruta de
condensacion. El nanorreactor obtenido superé en actividad catalitica a los
nanorreactores con nucleo de oro reportados en la literatura.

% La decoracién con CeO, de los nanorreactores con nucleo de oro mejoré su
desemperio catalitico en la oxidacion de CO. El sistema Au-CeO,@ZrO, mostro
la actividad mas alta comparandolo con los valores reportados en la literatura.

% Se desarroll6 una ruta de sintesis que permitié la decoracién de los nucleos de
Au con CeO; en nanorreactores yolk-shell Au@SiO, y Au@ZrO, por la
formacion de especies del oxido de cerio en el espacio vacio de los
nanorreactores.

% La ruta propuesta podria aplicarse para la sintesis de nanorreactores con
diferentes nucleos modificados con diferentes materiales con el fin de hacerlos

efectivos para diferentes reacciones cataliticas.



74

Lista de referencias

Abdi, H. y Williams, L. J., (2010), Principal component analysis, WIREs Comp Stat, 2:
433-459. doi: 10.1002/wics.101

Acosta B., Smolentseva E., Beloshapkin S., Rangel R., Estrada M., Fuentes S. y
Simakov A., (2012), Gold supported on ceria nanoparticles and nanotubes,
Applied Catalysis A: General 449 96-104. doi: 10.1016/j.apcata.2012.09.045

An K. y Hyeon T., (2009) Synthesis and biomedical applications of hollow
nanostructures. Nano Today, 4 359-373. doi:10.1016/j.nantod.2009.06.013

Armor J.N., (2011), A history of industrial catalysis, Catalysis Today, 163 3-9.
doi:10.1016/j.cattod.2009.11.019

Arnal P. M., Comotti M. y Schuth F., (2006) High-Temperature-Stable Catalysts by
Hollow Sphere Encapsulation, Angewandte Chemie International Edition, 118 (48)
8404-8407. doi: 10.1002/ange.200603507

Arnal P., Weidenthaler C., Schuth F., (2006) Highly Monodisperse Zirconia-Coated
Silica Spheres and Zirconia/Silica Hollow Spheres with Remarkable Textural
Properties, Chemistry of Materials 18 (11) 2733-2739. d0i:10.1021/cm052580a

Bartholomew C.H.,( 2001), Mechanisms of catalyst deactivation, Applied Catalysis A:
General 212 17-60. doi: 10.1016/S0926-860X(00)00843-7

Boronat M., Concepcion P., Corma A., Gonzélez S., lllas F. y Serna P., (2007) A
molecular mechanism for the chemoselective hydrogenation of substituted
nitroaromatics with nanoparticles of gold on TiO, catalysts: A cooperative effect
between gold and the support Journal of American Chemical Society 129 16230-
16237. doi: 10.1021/ja0767219g

Carballo S. L, (2008), Introduccion a la catalisis heterogénea, Universidad Nacional de
Colombia, 432.

Carbone L. y Cozzoli P., (2010) Colloidal heterostructured nanocrystals: Synthesis and
growth mechanisms. Nano Today., 5. 449-493. doi:10.1016/j.nantod.2010.08.006

Cargnello M., Gentilini C., Montini T., Fonda E., Mehraeen S., Chi M., Herrera-Collado
M., Browning N. D., Polizzi S., Pasquato L., y Fornasiero P., (2010), Active and
Stable Embedded Au@CeO, Catalysts for Preferential Oxidation of CO, Chemistry
of Materials, 22 4335-4345. doi: 10.1021/cm101499x

Cargnello M., Wieder N.L., Montini T., Gorte R.J. y Fornasiero P., (2010) Synthesis of
Dispersible Pd@CeO, Core-Shell Nanostructures by Self-Assembly, Journal of
American Chemical Society, 132 1402-1409. doi: 10.1021/ja909131k

Carrettin S., Concepcion P., Corma A., Lopez-Nieto J. M. y Puntes V. F., (2004),
Nanocrystalline CeO, Increases the Activity of Au for CO Oxidation by Two Orders



75

of Magnitude, Angewandte Chemie International Edition, 43, 2538 —2540. doi:
10.1002/anie.200353570

Cavaliere-Jaricot S., Darbandia M. y Nann T., (2007), Au-silica nanoparticles by
“reverse” synthesis of cores in hollow silica shells, Chemical Communications,
2031-2033. doi: 10.1039/b703811a

Chan J. y Song H. (2011) Metal@Silica Yolk—Shell Nanostructures as Versatile
Bifunctional Nanocatalysts, Nano Research, 4(1). 33-49. do0i:10.1007/s12274-010-
0039-z

Chaudhuri R. G. y Paria S., (2012), Core/Shell Nanoparticles: Classes, Properties,
Synthesis Mechanisms, Characterization, and Applications, Chemical Reviews,
112, 2373-2433. doi: 10.1021/cr100449n

Chen Y-C., Wang Q. y Ostafin A., (2009), Introduction to nanoreactor technology. In
Agnes Ostafin (ed), Nanoreactor engineering for life sciences and medicine, (1-15),
Artech House.

Chorkendorff L.y Niemantsverdriet J.W., (2003), Concepts of Modern Catalysis and
Kinetics, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Combita D., Concepcion P. y Corma A., (2014) Gold catalysts for the synthesis of
aromatic azocompounds from nitroaromatics in one step Journal of Catalysis 311
339-349. doi: 10.1016/j.jcat.2013.12.014

Comotti M., Li W-C., Sliethoff B. y Schuth F. (2006), Support Effect in High Activity Gold
Catalysts for CO Oxidation, Journal American Chemical Society 128 917-92. doi:
10.1021/ja0561441

Corma A. y Garcia H., (2008) Supported gold nanoparticles as catalysts for organic
reactions, Chemical Society Reviews, 37 2096—2126. doi:10.1039/b707314n

Dangwal A., Gulttel R., Leoni M., Schith F. y Weidenthaler C., (2010) Influence of the
Microstructure of Gold-Zirconia Yolk-Shell Catalysts on the CO Oxidation Activity,
Journal of Physical Chemistry C, 114, 19386-19394. doi:10.1021/jp106436h

Deng Y., Cai Y., Sun Y., Liu J., Liu C., Wei J., LiW., Liu C., Wang Y. y Zhao D., (2010),
Multifunctional Mesoporous Composite Microspheres with  Well-Designed
Nanostructure: A Highly Integrated Catalyst System, Journal of American
Chemical Society, 132 8466—8473. doi:10.1021/ja1025744

Ding S., Song J., Qi G., Duan X., Wang Z., Giannelis E., Archer L. y Wen X, (2011)
Formation of SnO, Hollow Nanospheres inside Mesoporous Silica Nanoreactors,
Journal of American Chemical Society, 133 21-23. doi: 10.1021/ja108720w

Duran L. y Rothenberg G., (2010) Transition-metal nanoparticles: synthesis, stability and
the leaching issue, Applied Organometalic Chemistry, 22 288-299. doi:
10.1002/a0c.1382

El-Kallassi P., Ferrini R., Zuppiroli L., Le Thomas N., Houdré R., Berrier A., Anand S. y
Talneau A., (2007) Optical tuning of planar photonic crystals infiltrated with organic



76

molecules, Optical Society of America B, 24 9 2165-2171. doi:
10.1364/JOSAB.24.002165

El-Sheikh S. M., Ismail Adel A. y Al-Sharab Jafar F., (2013), Catalytic reduction of p-
nitrophenol over precious metals/highly ordered mesoporous silica, New Journal of
Chemistry, 37 2399-2407. doi: 10.1039/c3nj00138e

Fan C., Zhang L., Wang S., Wang D., Lu L. y Xu A., (2012), Novel CeO, yolk-shell
structures loaded with tiny Au nanoparticles for superior catalytic reduction of p-
nitrophenol, Nanoscale, 4, 6835-6840. doi: 10.1039/c2nr31713c

Fang Q., Xuan S., Jiang W. y Gong X., (2011), Yolk-like Micro/Nanoparticles with
Superparamagnetic lron Oxide Cores and Hierarchical Nickel Silicate Shells,
Advanced Functional Materials, 21, 1902-1909. doi: 10.1002/adfm.201002191

Feigenbaum A., (1986), Hydrogen Bonding and Retention on Silica, Journal of
Chemistry Education, 63-9 815-817.

Feldheim D.L. y Foss C.A., (2002) Metal Nanoparticles: Synthesis, Characterization and
Applications, New York, Basel Marsel Dekker Inc.

Fuentes S. y Diaz G., (1995), “Catalizadores ¢ La piedra filosofal del siglo XX? Fondo de
Cultura Economica, México D.F: 1-2.

Galeano C., Gittel R., Paul M., Arnal P., Lu A. y Schith F., (2011), Yolk-Shell Gold
Nanoparticles as Model Materials for Support-Effect Studies in Heterogeneous
Catalysis: Au, @C and Au, @ZrO, for CO Oxidation as an Example, Chemical
European Journal, 17. 8434 — 8439. doi: 10.1002/chem.201100318

Ge J., Zhang Q., Zhang T. y Yin Y., (2008), Core—Satellite Nanocomposite Catalysts
Protected by a Porous Silica Shell: Controllable Reactivity, High Stability, and
Magnetic Recyclability, Angewante Chemie, 120 9056 - 9060. doi:
10.1002/anie.200803968

Gonzo E.,(2011), Conceptos Baéasicos sobre los Fenomenos de Transporte y
Transformacion en Catalisis Heterogénea, Universidad Nacional de Salta

Guttel R., Paul M. y Schith F., (2010), Ex-post size control of high-temperature—stable
yolk—shell Au@ZrO, Catalysts, Chemical Communication, 46, 895-897. doi:
10.1039/b921792d

Guttel R., Paul M. y Schith F., (2011), Activity improvement of gold yolk—shell catalysts
for CO oxidation by doping with TiO,, Catalysis Science and Technology, 1, 65—-68.
doi: 10.1039/c0cy00026d

Guttel R., Paul M., Galeano C. y Schuth F., (2012), Au, @ZrO, yolk—shell catalysts for
CO oxidation: Study of particle size effect by ex-post size control of Au cores,
Journal of Catalysis, 289, 100-104. doi:10.1016/j.jcat.2012.01.021

Guzman J., Carrettin S. y Corma A., (2005), Spectroscopic Evidence for the Supply of
Reactive Oxygen during CO Oxidation Catalyzed by Gold Supported on



1

Nanocrystalline CeO,, Journal of American Chemical Society, 127, 3286-3287. doi:
10.1021/ja043752s

Haag R., (2004), Supramolecular Drug-Delivery Systems Based on Polymeric Core—
Shell Architectures, Angewante Chemie International Edition, 43 278-282.
doi:10.1002/anie.200301694

Haber F., (1898), On the gradual reduction of nitrobenzene with limited cathodic
potential, Zeitschrift fur Elektrochemie, Angewandte Physical Chemistry 22, 506—
514.

Hagen J., (2006), Industrial Catalysis: A practical approach, second edition, WILEY-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Hah H.J., Um J.I., Han S.H. y Koo S.M., (2004) New synthetic route for preparing rattle-
type silica particles with metal cores, Chemical Communications, 1012-1013.
doi:10.1039/b401387e

Haruta M., (1997), Size- and support-dependency in the catalysis of gold, Catalysis
Today,36 153-166. doi: 0920-5861/97

Haruta M., Kobayashi T., Sano H. y Yamada N.,( 1987), Novel Gold Catalysts for the
Oxidation of Carbon Monoxide at a Temperature far Below 0°C, Chemistry Letters,
405-408. doi:10.1246/cl.1987.405

Haruta M., Yamada N., Kobayashi T. y lijima S., (1989), Gold catalysts prepared by
coprecipitation for low-temperature oxidation of hydrogen and of carbon monoxide,
Journal of Catalysis, 115 301-309. do0i:10.1016/0021-9517(89)90034-1

Herves P., Perez-Lorenzo M., Liz-Marzan L. M., Dzubiella J., Lu Y. y Ballauff M., (2012),
Catalysis by metallic nanoparticles in agueous solution: model reactions, Chemical
Society Reviews, 41 5577-5587. doi:10.1039/C2CS35029G

Hirano M. e Inagaki M., (2000), Preparation of monodispersed cerium(IV) oxide particles
by thermal hydrolysis: infuence of the presence of urea and Gd doping on their
morphology and growth, Journal of Materials Chemistry 10 473-477.
doi :10.1039/A907510K

Horvath A., Beck A., Stefler G., Benko T., Safran G., Varga Z., Gubicza J., y Guczi L.,
(2011), Silica-Supported Au Nanoparticles Decorated by CeO2: Formation,
Morphology, and CO Oxidation Activity, Journal Physical Chemistry C, 115,
20388-20398. doi: 10.1021/jp204414y

Hu M., Chen J., Li Z-H, Au L, Hartland G.V., Li X., Marquez M y Xia Y., (2006) Gold
nanostructures: engineering their plasmonic properties for biomedical applications,
Chemical Society Reviews, 35 1084-1094. doi:10.1039/B517615H

Hu Y., Zhang Q., Goebl J., Zhang T. y Yin Y., (2010), Control over the permeation of
silica nanoshells by surface-protected etching with water, Physical Chemistry
Chemical Physics, 12 11836-11842. doi: 10.1039/COCP00031K



78

Huang C., Huang W. y Yeh C., (2011) Shell-by-shell synthesis of multi-shelled
mesoporous silica nanospheres for optical imaging and drug delivery, Biomaterials,
32 556-564. doi:10.1016/j.biomaterials.2010.08.114

Huang X., Guo C., Zuo J., Zheng N. y Stucky G.D., (2009), An Assembly Route to
Inorganic Catalytic Nanoreactors Containing Sub-10-nm Gold Nanoparticles with
Anti-Aggregation Properties, Small, 5 3 361-365. doi:10.1002/smll.200800808

Hvolbaek B., Janssens T. V.W., Clausen B.S., Falsig H., Christensen C.H. y Norskov
J.K., (2007), Nanotoday, 2 14-18. do0i:10.1016/S1748-0132(07)70113-5.

Jiang H., Akita T., Ishida T., Haruta M. y Xu Q., (2011), Synergistic Catalysis of Au@Ag
Core-Shell Nanoparticles Stabilized on Metal-Organic Framework, Journal of
American Chemical Society, 133, 1304-1306. doi:10.1021/ja1099006

Jiang H., Umegaki T., Akita T., Zhang X., Haruta M. y Xu Q., (2010), Bimetallic Au—Ni
Nanoparticles Embedded in SiO, Nanospheres: Synergetic Catalysis in Hydrolytic
Dehydrogenation of Ammonia Borane, Chemical European Journal, 16, 3132 —
3137.d0i:10.1002/chem.200902829

Jiang L., Sun G., Wang S., Xin Q., Zhou Z. y Zhou B., (2007), Eds. Zhou B., Hermans
S., Somorjai G. A., American Chemical Society, Springer, 309-315.

Kimling J., Maier M., Okenve B., Kotaidis V., Ballot H. y Plech A., (2006), Turkevich
Method for Gold Nanoparticle Synthesis Revisited, Journal of Physical Chemistry
B, 110 (32) 15700-15707. doi: 10.1021/jp061667w

Kolbe, G.; (1956), The complex Chemical Behaviour of Silica, (Tesis Doctoral),
Friedrich.-schiller-Universitat Jena, Germany.

Kong L., Duan G., Zuo G., Cai W. y Cheng Z., (2010), Rattle-type Au@TiO, hollow
microspheres with multiple nanocores and porous shells and their structurally
enhanced catalysis, Materials Chemistry and Physics, 123 421-426.
doi:10.1016/j.matchemphys.2010.04.034

Krijn P. Jong., (2009), Synthesis of solid catalyst, Wiley CH, Verlag GmbH & Co. KGaA,
401.

Kuroda K., Ishida T. y Haruta M., (2009), Reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol
over Au nanoparticles deposited on PMMA, Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, 298 7-11. doi:10.1016/j.molcata.2008.09.009

Lee I., Albiter M., Zhang Q., Ge J., Yin Y. y Zaera F., (2011), New nanostructured
heterogeneous catalysts with increased selectivity and stability, Physical Chemistry
Chemical Physics, 13 2449-2456. doi:10.1039/COCP01688H

Lee J., Chan J., y Song H., (2008), A Nanoreactor Framework of a Au@SiO2 Yolk/Shell
Structure for Catalytic Reduction of p-Nitrophenol, Advanced Materials, 20, 1523—
1528. doi:10.1002/adma.200702338



79

Lee J., Park J.C., Bang J.U., y Song H., (2008), Precise Tuning of Porosity and Surface
Functionality in Au@SiO, Nanoreactors for High Catalytic Efficiency, Chemistry of
Materials, 20, 5839-5844. d0i:10.1021/cm801149w

Li G., Tai C., Neoh K., Kang E. y Yang X., (2011), Hybrid nanorattles of metal core and
stimuli-responsive polymer shell for confined catalytic reactions, Polymer
Chemistry, 2, 1368—-1374. doi:10.1039/C1PY00054C

Li H., Bian Z., Zhu J., Zhang D., Li G., Huo Y., Li H. y Lu Y., (2007), Mesoporous Titania
Spheres with Tunable Chamber Stucture and Enhanced Photocatalytic Activity,
Journal of American Chemical Society, 129 8406-8407. doi: 10.1021/ja072191c

Li J., Liu C. y Liu Y., (2012), Au/graphene hydrogel: synthesis, characterization and its
use for catalytic reduction of 4-nitrophenol, Journal of Materials Chemistry, 22,
8426-8430. doi:10.1039/C2JM16386A

Liu B., Yu S., Wang Q., Hu W., Jing P., Liu Y., Jia W., Liu Y., Liu L., Zhang J., (2013)
Hollow mesoporous ceria nanoreactors with enhanced activity and stability for
catalytic application Chemical Communication 49 3757-375.
doi:10.1039/C3CC40665B

Liu H. y Yang Q., (2011), Facile fabrication of nanoporous Au—Pd bimetallic foams with
high catalytic activity for 2-nitrophenol reduction and SERS property, Journal of
Materials Chemistry, 21 11961-11967. doi:10.1039/C1JM10109A

Liu J., Harrison R., Zhi J., Liu T., Yu C., Qing G., Zhang S. y Ping Z., (2011) Synthesis of
nanorattles with layered double hydroxide core and mesoporous silica shell as
delivery vehicles, Journal of Materials Chemistry, 21 10641-10644.
doi:10.1039/c1jm12054a

Liu S. y Han M., (2005) Synthesis, Functionalization, and Bioconjugation of
Monodisperse, Silica-Coated Gold Nanoparticles: Robust Bioprobes, Advanced
Functional Materials, 15 961-967. doi:10.1002/adfm.200400427

Liu S. y Han M., (2010), Silica-Coated Metal Nanoparticles, Chemistry an Asian Journal,
5 36-45. doi: 10.1002/asia.200900228

Liz-Marzén L.M., Giersing M. y Mulvaney P., (1996) Synthesis of Nanosized Gold-Silica
Core-Shell Particles, Langmuir, 12 4329-4335. do0i:10.1021/1a9601871

Loo C., Lin A., Hirsch L., Lee M-H., Barton J., Halas N., West J. y Drezek R., (2004)
Nanoshell-Enabled Photonics-Based Imaging and Therapy of Cancer. Technology
in Cancer Research & Treatment, ISSN 1533-0346, Adenine Press., 3(1) 33-40.

Lopez N., Janssens T.V.W., Clausen B.S., Xu Y., Mavrikakis M., Bligaard T. y Norskov
J.K., (2004), Journal of Catalysis 223, 232—-235. do0i:10.1016/}.jcat.2004.01.001

Lou X.W., Archer L.A. y Yang Z., (2008) Hollow Micro-/Nanostructures: Synthesis and
Applications, Advanced Materials, 20 3987—-4019. doi:10.1002/adma.200800854



80

Makosch M., Sa J., Kartusch C., Richner G., van Bokhoven J. A. y Hungerbuhler K.,
(2012), Hydrogenation of nitrobenzene over Au-Ti and Au-Ce a matter of the
support, Chem. Cat. Chem., 4 59-63. doi:10.1002/cctc.201100299

Mandzy N., Grulke E. y Druffel T., (2005), Breakage of TiO, agglomerates in
electrostatically stabilized aqueous dispersions, Powder Technology, 160 121-126.
doi:10.1016/j.powtec.2005.08.020

Mathstools (2014), Métodos de Runge-Kutta, recuperado el 19 agosto de 2014 de
http://mathstools.com/section/main/Metodos_de_Runge_Kutta?lang=es#.U_OEGP
I5SMYs

Merino E. y Ribagorda M., (2012) Control over molecular motion using the cis—trans
photoisomerization of the azo group, Beilstein Journal of Organic Chemistry, 8,
1071-1090. doi:10.3762/bjoc.8.119

Mohanraj V-J., Chen Y., (2006), Nanoparticles — A Review, Tropical Journal of
Pharmaceutical Research, 5 (1) 561-573. ISSN: 1596-5996

Napper D.H., Netschey A., (1971), Studies of the steric stabilization of colloidal particles
Journal of Colloid and Interface Science, 37, 528-535. do0i:10.1016/0021-
9797(71)90330-4

NIST, (1998), Advanced Technology Program on Catalysis and Biocatalysis
Technologies, White Paper: Leveraging Resources and Targeting Performance.

Nozawa K., Gailhanou H., Raison L., Panizza P., Ushiki H., E. Sellier, Delville J. P. y
Delville M. H., (2005), Smart Control of Monodisperse Stober Silica Particles:
Effect of Reactant Addition Rate on Growth Process, Langmuir, 21(4) 1516-1523.
doi:10.1021/1a048569r

Nurettin S. y Ozgur O., (2012), Enhanced Catalytic Activity in the Reduction of 4-
Nitrophenol and 2-Nitrophenol by p(AMPS)-Cu(0) Hydrogel Composite Materials,
Current Nanoscience, 8 367-374.

Pana O., Turcu R., Soran M., Leostean C., Gautron E., Payen C.y Chauvet O., (2010),
Synthesis and characterization of the core—shell Au covered LSMO manganite
magnetic nanoparticles, Synthetic Metals, 160 1692-1698. do0i:10.1088/1742-
6596/182/1/012071

Pérez G., Fuentes S., Petranovskii V. y Simakov A., (2006), PdO/Al,O3—(Ce1-XZrx)O2
catalysts: effect of the sol-gel support composition, Catalysis Letters 110 53-60.
doi: 10.1007/s10562-006-0097-8.

Polshettiwar V., Luque R., Fihri A., Zhu H., Bouhrara M. y Basset J.-M., (2011)
Magnetically Recoverable Nanocatalysts, Chemical Reviews, 111 3036-3075.
doi: 10.1021/cr100230z

Pozun Z.D., Rodenbusch S. E., Keller, E. Tran K., Tang W., Stevenson K.J. y
Henkelman G., (2013), A Systematic Investigation of p-Nitrophenol Reduction by



81

Bimetallic Dendrimer Encapsulated Nanoparticles, Journal of Physical Chemistry
C.:Nanomater and Interfaces, 117, 7598-7604. doi:10.1021/jp312588u

Qi J., Chen J., Li G., Li S.,, Gao Y. y Tang Z., (2012), Facile synthesis of core—shell
Au@CeO, nanocomposites with remarkably enhanced catalytic activity for CO
oxidation, Energy Environmental Science, 5 8937-8941. doi: 10.1039/c2ee22600f

Rao C. N. R., Ramakrishna Matte H. S. S., Rakesh V. y Govindaraj A. (2012), Recent
progress in the synthesis of inorganic nanoparticles, Dalton Transactions, 41,
5089-5120. doi: 10.1039/c2dt12266a

Roldan B. (2010), Synthesis and catalytic properties of metal nanoparticles: Size, shape,
support, composition, and oxidation state effects,Thin Solid Films, 518, 3127-
3150. doi:10.1016/j.tsf.2010.01.018

Roth J.F., (1991), The role of university research in catalysis innovation, CHEMTECH,
357.

Rozenberg B. y Tenne R., (2008) Polymer-assisted fabrication of nanoparticles and
nanocomposites, Progress in Polymer Science, 33 40-112.
doi:10.1016/j.progpolymsci.2007.07.004

Saez V., Hernaez E., Sanz L. y Katime |., (2004), Liberacién controlada de farmacos.
Microparticulas. Revista Iberoamericana de polimeros, 5 (2) 87-101.

Sandoval A., Aguilar A., Louis C., Traverse A. y Zanella R., (2011), Bimetallic Au—
AgQ/TiO, catalyst prepared by deposition—precipitation: High activity and stability in
CO oxidation, Journal of Catalysis, 281 40—-49. doi:10.1016/j.jcat.2011.04.003

Sanjeev R., Jagannadham V. y Veda Vrath R., (2012), Implications of a novel
interpretation of the isosbestic point, Chemistry in New Zealand, 133-135.

Scott R., Wilson O., Oh S., Kenik E., Crooks R., (2004) Bimetallic Palladium-Gold
Dendrimer-Encapsulated Catalysts, Journal of American Chemistry Society, 126,
15583-15591. doi: 10.1021/ja0475860

Shchukin D.G. y Sukhorukov G.B.,(2004) Nanoparticle synthesis in engineered organic
nanoscale reactors, Advanced Materials, 16 (8) 671-682. doi:
10.1002/adma.200306466

Shi D., Hu G. y Li R., (2006), Concept of nano-reactor for the control of the selectivity of
the free radical, Chemical Engineering Science, 61 3780-3784. doi:
10.1016/j.ces.2005.12.024

Shimizu K., Miyamoto Y., Kawasaki T., Tanji T., Tai Y. y Satsuma A., (2009)
Chemoselective Hydrogenation of Nitroaromatics by Supported Gold Catalysts:
Mechanistic Reasons of Size- and Support-Dependent Activity and
SelectivityJournal of Physical Chemistry C 113 17803-17810.
doi:10.1021/jp906044t

Shin K. S., Cho Y. K., Choi J-Y y Kim K., (2012), Facile synthesis of silver-deposited
silanized magnetite nanoparticles and their application for catalytic reduction of



82

nitrophenols, Applied Catalysis  A: General, 413-414, 170-175.
doi:10.1016/j.apcata.2011.11.006

Simakov A., Tuzovskaya |., Pestryakov A., Bogdanchiva N., Gurin V., Avalos M., Farias
M.H., (2007), On the nature of active gold species in zeolites in CO
oxidation,Applied Catalysis A: General 331 121-128. doi:
10.1016/j.apcata.2007.07.039

Smolentseva E., Kusema. B.T., Beloshapkin S., Estrada M., Vargas E., Murzin D. Y.,
Castillon F., Fuentes S. y Simakov A., (2011) Selective oxidation of arabinose to
arabinonic acid over Pd—Au catalysts supported on alumina and ceria, Applied
Catalysis A, 392 69-79. doi: 10.1016/j.apcata.2010.10.021

Smolentseva E., Simakov A., Beloshapkin S., Estrada M., Vargas E., Sobolev V.,
Kenzhin R. y Fuentes S., (2012), Gold catalysts supported on nanostructured Ce—
Al-O mixed oxides prepared by organic sol-gel, Applied Catalysis B:
Environmental 115-116 117-128. doi: 10.1016/j.apcatb.2011.12.010

Sounderya N. y Zhang Y. (2008) Use of Core/Shell Structured Nanoparticles for
Biomedical Applications, Recent Patents on Biomedical Engineering, 1 34-42. doi:
10.2174/1874764710801010034

Stober W., Fink A. y Bohn E., (1968), Controlled growth of monodisperse silica spheres
in the micron size range, Journal of Colloid and Interface Science, 26 (1) 62-69.
doi: 10.1016/0021-9797(68)90272-5

Tan L., Chen D., Liu H., y Tang F., (2010), A Silica Nanorattle with a Mesoporous Shell:
An ldeal Nanoreactor for the Preparation of Tunable Gold Cores, Advanced
Materials, 22. 4885-4889. doi:10.1002/adma.201002277

Terradez M., Andlisis de componentes principales, Proyecto e-Math, Financiado por la
Secretaria de Estado de Educacién y Universidades (MECD)
http://www.uoc.edu/in3/emath/docs/Componentes_principales.pdf

Tok A. 1. Y., Boey F. Y. C., Dong Z. y Sun X. L., (2007), Hydrothermal synthesis of CeO
nano-particles, Journal of Materials Processing Technology 190 217-222 doi:
10.1016/j.jmatprotec.2007.02.042

Turkevich J., Stevenson P. C. y Hillier J., (1953), The formation of colloidal gold, Journal
of Physical Chemistry, 57 (7), 670—673. doi: 10.1021/j150508a015

Tuzovskaya 1., Bogdanchikova N., Simakov A., Gurin V., Pestryakov A., Avalos M.,
Farias M.H., (2007), Co-existance of various active gold species in Au-mordenite
catalyst for CO oxidation, Chemical Physics, 338 23-32. doi:
10.1016/j.catcom.2006.10.014

Umemoto T., Ohtani Y., Tsukamoto T., Shimada T. y Takagi S., (2014) Pinning effect for
photoisomerization of a dicationic azobenzene derivative by anionic sites of the
clay surface, Chemical Communication, 50 314-316. doi:10.1039/c3cc47353h



83

Veerakumar P., Velayudham M., Lu K. y Rajagopala S., (2012), Polyelectrolyte
encapsulated gold nanoparticles as efficient active catalyst for reduction of nitro
compounds by kinetic method, Applied Catalysis A: General, 439— 440 197-205.
doi:10.1016/j.apcata.2012.07.008

Vriezema D.M., Aragones M.C., Elemans J.J., Cornelissen J.J., Rowan A.E. y Nolte R.J.
(2005), Self-Assembled Nanoreactors, Chemical Reviews, 105. 1445-1489. doi:
10.1021/cr0300688

Wang K., Tan W. y He X., (2005) Biomedical Applications Based on Core-Shell
Nanoparticles. Engineering in Medicine and Biology 27th Annual Conference in
Shanghai, China, September 1-4.

Wang Z., Luan D., Ming Li C., Su F., Madhavi S., Yin Chiang Boey F. y Wen Lou X.,
(2010), Engineering Nonspherical Hollow Structures with Complex Interiors by
Template-Engaged Redox Etching, Journal American Chemical Society, 132,
16271-16277. doi:10.1021/ja107871r

Wichner N. M., Beckers J., Rothenberg G. y Koller H.,( 2010), Preventing sintering of Au
and Ag nanoparticles in silica-based hybrid gels using phenyl spacer groups,
Journal of Materials Chemistry, 20, 3840-3847. doi: 10.1039/c000105h

Wu X. y Xu D., (2010), Soft Template Synthesis of Yolk/Silica Shell particles, Advanced
Materials, 22 1516—1520. doi:10.1002/adma.200903879

Xia Y. y Xu L., (2010), Fabrication and catalytic property of an Ag@poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) yolk/shell structure, Synthetic Metals, 160. 545-548.
doi:10.1016/j.synthmet.2009.11.042

Xu C., Hu Y., Rong J., Jiang S., Liu Y., (2007) Ni hollow spheres as catalysts for
methanol and ethanol electrooxidation, Electrochemistry Communications, 9 2009—
2012. doi:10.1016/j.elecom.2007.05.028

Yang Y., Liu J., Li X,, Liu X. y Yang Q., (2011), Organosilane-Assisted Transformation
from CoreShell to YolkShell Nanocomposites, Chemistry of Materials, 23 (16),
3676—3684. d0i:10.1021/cm201182d

Yang-Chuang C. y Dong-Hwang C., (2009), Catalytic reduction of 4-nitrophenol by
magnetically recoverable Au nanocatalyst, Journal Hazard Materials, 165, 664—
669. doi:10.1016/j.jhazmat.2008.10.034

Yin H., Ma Z., Chi M. y Dai S., (2011), Heterostructured catalysts prepared by dispersing
Au@Fe,0O3 core—shell structures on supports and their performance in CO
oxidation, Catalysis Today, 160 87-95. doi:10.1016/j.cattod.2010.05.013

Yin H., Ma Z., Chi M.y Dai S., (2011) Heterostructured catalysts prepared by dispersing
Au@Fe,03 core—shell structures on supports and their performance in CO
oxidation, Catalysis Today, 160 87-95. doi:10.1016/j.cattod.2010.05.013



84

Yin Y., Zhou S., Min C. y Wu L, (2011) Preparation of rattle-type magnetic mesoporous
carbon spheres and their highly efficient adsorption and separation, Journal of
Colloid and Interface Science, 361527-533. doi:10.1016/j.jcis.2011.05.014

Zanella R., Rodriguez-Gonzalez V., Arzola Y., Moreno-Rodriguez A., (2012), Au/Y-TiO2
Catalyst: High Activity and Long-Term Stability in CO Oxidation, ACS Catalysis
2,1-11. doi: 10.1021/cs200332v

Zhang J., Chen G., Chaker M., Rosei F. y Ma D., (2013) Gold nanopatrticle decorated
ceria nanotubes with significantly high catalytic activity for the reduction of
nitrophenol and mechanism study Applied Catalysis B: Environmental 132-133
107-115. doi:10.1016/j.apcath.2012.11.030

Zhang L.y Wang H., (2011), Cuprous Oxide Nanoshells with Geometrically Tunable
Optical Properties, ACS Nano, 5 (4) 3257-3267. doi:10.1021/nn200386n

Zhang Q., Ge J., Goebl J.,, Hu Y., Lu Z. y Yin Y., (2009) Rattle-Type Silica Colloidal
Particles Prepared by a Surface-Protected Etching Process, Nano Research, 2.
583-591. d0i:10.1007/s12274-009-9060-5

Zhang Q., Lee I, Ge J., Zaera F. y Yin Y., (2010), Surface-Protected Etching of
Mesoporous Oxide Shells for the Stabilization of Metal Nanocatalysts, Advanced
Functional Materials, 20 2201-2214. 10.1002/adfm.201000428

Zhang Q., Wang W., Goebl J. y Yin Y., (2009) Self-templated synthesis of hollow
nanostructures, Nano Today, 4 494-507. doi:10.1016/j.nantod.2009.10.008

Zhang Q., Zhang T., Ge J. y Yin Y., (2008), Permeable Silica Shell through Surface-
Protected Etching, Nano Letters, 8 (9) 2867-2871. doi: 10.1021/nl8016187

Zhang T., Ge J., Hu Y., Zhang O., Aloni S.y Yin Y., (2008) Formation of Hollow Silica
Colloids through a Spontaneous Dissolution—Regrowth Process, Angewandte
Chemie, 120 5890 —-5895. doi: 10.1002/ange.200800927

Zheng J., Wu B., Jiang Z., Kuang Q., Fang X., Xie Z., Huang R. y Zheng L.,
(2010),General and Facile Synthesis of Metal Silicate Porous Hollow
Nanostructures, Chemical Asian Journal, 5. 1439 - 1444. doi:
10.1002/asia.200900561

Zhou Z., Flytzani-Stephanopoulos M. y Saltsburg H., (2011), Decoration with ceria
nanoparticles activates inert gold island/film surfaces for the CO oxidation reaction,
Journal of Catalysis, 280 255-263. doi:10.1016/j.jcat.2011.03.023

Zhou Z., Kooi S., Flytzani-Stephanopoulos M., y Saltsburg H., (2008), The Role of the
Interface in CO Oxidation on Au/CeO, Multilayer Nanotowers, Advanced
Functional Materials, 18 2801-2807. doi: 10.1002/adfm.200800025

Zhu H-Z., Lu Y-M., Fan F-J., Yu S-H, (2013) Selective hydrogenation of nitroaromatics
by ceria nanorods, Nanoscale 5 7219-7223. doi: 10.1039/c3nr02662k



85

Zhu J., Konya Z., Puntes V. F., Kiricsi I.,, Miao C. X., Ager J. W., Alivisatos A. P.,
Somorjai G. A., (2003), Encapsulation of Metal (Au, Ag, Pt) Nanoparticles into the
Mesoporous SBA-15 Structure, Langmuir 19 4396-4401. doi: 10.1021/1a0207421



86

ANEXOS

ANEXO A

NANOPARTICULAS DE ORO
CINETICA DE CRECIMIENTO POR ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Las nanoparticulas de oro coloidal (~ 15 nm) se prepararon por el método de
Turkevich usando una solucién de HAuCl, [2.54 mM] como precursor de oro y citrato
trisddico [10 mg / ml] como reductor. En un sistema a relujo a temperatura de ebullicion

y bajo agitacion magnética, como se muestra en el esquema de la Figura 61.

Fibra &ptica

HAuCl, 2.54 mM
CgH50,Na; 10 mg mL"!

Detector

Figura 61. Esquema del equipo utilizado en la sintesis de nanoparticulas de oro por el método
Turkevich.

La reaccion de reduccién se monitoreo mediante espectroscopia UV-Vis in situ
utilizando una fibra éptica y un espectrometro AvaSpec-2048-USB2 de Avantes. Las
mediciones de los espectros se realizaron cada 15 segundos (Figura 62). Durante los
primeros ~30 segundos se detecté una banda asignado al plasmén en ~ 580 nm que
indica la formacion de nanoparticulas de Au primarias (nucleos) estas promueven un
crecimiento de nanoparticulas esféricas de Au. Después de 150 segundos de la
reaccion, el pico de plasmén se desplaz6 a ~ 517 nm y se mantiene constante
indicando el final de la formacion de nanoparticulas de Au. El pico del plasmon inicial a

~ 590 nm indica la formacion de pequefias especies Au® con distancia entre ellos de
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aproximadamente 1-2 nm. El desplazamiento hacia el azul de su posicidn con el tiempo

de reaccion se determina por el aumento de la distancia entre particulas (Figura 62B).
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Figura 62. Espectros UV-Vis en 3D (A) y en 2D (B) durante la formacién de nanoparticulas
metalicas de oro.

La comparacion entre las variaciones de la intensidad y la posicién del pico del
plasmon de las nanoparticulas de oro (Figura 63) nos revelan que la formacién de las
nanoparticulas involucra tres pasos principales:

1. Nucleacion: Al inicio de la reaccién el Au®* se reduce en solucién mediante citrato
a Au° vy se forman agregados con una distancia aproximada entre ellos de ~ 1-2
nm. Cuando el tamafio de estos agregados alcanza un valor critico, se forman
ndcleos de oro. La posicion se desplaza desde los 580 nm a 560 nm.

2. Crecimiento: La unién autocatalitica de nucleos de Au promueve su crecimiento.
Los nucleos formados son mas grandes que los agregados y se separan con uns
distancia entre ellos de ~ 3 nm.

3. Nanoparticulas finales de Au: El proceso de crecimiento termina cuando las
nanoparticulas de oro alcanzaron su tamafio maximo ~ 15 nm con una distancia

entre particulas de ~ 8 nm.



Posicion del plasmon, nm

680 -
660 -
640 1
620 ]
600 i
580 1
560 ]
540 i

520

7/
o—eo—o -0—0—0 - 1.0
o—o—0—°
—eo— Evolucion de dos
las NPs de Au
—O— Especies iniciales 1
406
404
—40.2
L
®~e—e—0o_ 0 0—@—
: i | e—0/0—0—0 | ()
100 150 350 400

Tiempo, s

Intensidad, u.a.

88

Figura 63. Cambios en la posicién e intensidad del plasm6n de Au durante la sintesis de las NPs

de Au.

Los datos obtenidos en cuatro experimentos sugieren una reaccion de pseudo-

primer orden con una constante de velocidad media de 12*102 s™.
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ANEXO B

CALCULOS
B1l. Contenido de Au en los nanorreactores Au@SiO,; y Au@ZrO..

Para conocer el contenido de Au en los nanorreactores sintetizados en este
trabajo se realizaron algunos calculos considerando el tamafio promedio de la esfera
(70 y 110 nm para SiO, y ZrO, respectivamente), de particula (15 nm) y el grosor de la
capsula (26 y1l1l nm para SiO, y ZrO, respectivamente) obtenidos a partir de las
imagenes de TEM. Debido a que tanto la particula como la cipsula que la rodea son
esféricas, estimamos sus voliumenes con la férmula de volumen de una esfera (ver
ecuacion 4)

4 (diémetr0)3 (4)

V=§T[ )

y considerando la densidad del Au (19.32 g/cm®), SiO; (2.65 g/lcm?) y ZrO; (5.68 g/cm?)
se estimaron la masa en gramos de cada componente. En la tabla 6 se resumen los

valores numéricos derivados de los calculos mencionados hasta el momento.

Tabla 6. Valores del volumen y la masa del nlcleo y las capsulas de los nanorreactores Au@SiO, y
Au@ZrO,

Au
Volumen particula 1.76715 x10® cm?
Masa particula 3.4143 x10™"" g
Au@SiO, Au@ZrO,
Volumen céapsula 1.93665 x10®cm? 1.76715 x10 ¥ cm?®
Masa capsula 5.13212 x10%g 9.88028 x10 ™ g

Se estimé también la fraccion de Au contenida en cada nanorreactor para lo cual
se contaron el numero de nucleos que habia por capsula como se mostré en la Figura
27 B con un 52% de esferas que tienen solo un nucleo, 35% que presentan 2 nucleos y

el 13% restante tienen 3 o0 mas nucleos. La fraccion de Au se definié con la ecuacion 5:
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f=1fi+2f, +3f3 %)

Donde f;, f, y f3 corresponden a la fraccién de esferas con 1 nucleo, 2 nucleos y

f =1(0.52) +2(0.35) + 3(0.13) = 1.61 (6)

3 ndcleos respectivamente.
Obteniéndose un valor de 1.61 nucleos por capsula.
Finalmente se calcul6 el contenido de Au en cada una de las capsulas

masa Au (g) * f (7)
(masa Au (g) * f) + masa capsula

Contenido de Au =

considerando la ecuacioén 7:

Resultando valores de 0.096 para esferas de SiO;, y 0.55 para ZrO..
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B2. Contenido de ceria formada en los nanorreactores Au-CeO,@SiO; y Au-
CGOz@ZfOz.

La cantidad de ceria que es posible formar in situ al interior de los nanorreactores
Au@SiO, y Au@ZrO, fue estimada considerando dos factores: 1) los estructurales
como el tamafio promedio de esfera, de particula y el grosor de la capsula; y 2) los
quimicos como el volumen y la concentracion de la solucién precursora de ceria

introducidos.

Como ejemplo representativo, se describe el calculo realizado en los
nanorreactores de Au@SiO,. Se consider6 un diametro de particula de 15 nm y un
grosor de la capsula de 26 nm correspondientes a los promedios obtenidos por TEM, de
tal manera que el espacio comprendido entre la densa capsula de silice y el nucleo
corresponde al espacio vacio. No debemos olvidar que nuestros nanorreactores y sus
ndcleos son esféricos, asi que los didmetros expresados como mediciones en 2D
pueden ser convertidos a volimenes. Si observamos en la Figura 64 el espacio vacio
tendria un didmetro de 18 nm, si calculamos su volumen este valor incluird también el

volumen ocupado por la particula.

— 72 nm —

Figura 64. Esquema de las dimensiones de un nanorreactor Au@SiO,
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Es decir, que para conocer el volumen real del espacio vacio se resta al volumen
de una esfera de 18 nm de diametro, el volumen que ocupa una particula de 15 nm de

didmetro como se indica en las ecuaciones 8y 9:

Vreal espacio vacio — Vespacio vacio ~ Vparticula (8)

4 18\° 4 (15\° 5 I )
Vieal espacio vacio = §T[ (7) —gn (7) = 1286.48 nm° = 1286.48x107~"L

Una vez conocido este volumen se procede a calcular la masa de Ce(NO3); que

puede ser contenida en dicho volumen a una concentracion 3.5 M.

Mcee(NOg); = PMCe(NO3)3 'MCe(NO3)3 “Vreal espacio vacio (10)
Mee(nos), = (434.22 g/mol) - (3.5 mol/L) - (1286.48 x1072'L) (11)
mce(N03)3 = 1.95x10_18 g (12)

Después se estimd cuanto Ce esta presente en esta cantidad de gramos de
Ce(NOs3)3 (ecuaciones 13 y 14) y consecuentemente cuanto CeO; se forma (ecuaciones
15y 16).

S Mceog), PMce  1.95x107%g - 140.11g/mol (13)
ce PMceo,), 434.22 g/mol

Mee = 6.30x1071%g (14)

e PMcop, 6.30x107"%g - 172.11g/mol (15)
€027 pMg, 140.11 g/mol

Meeo, = 7.75x1071%g (16)

Finalmente si se considera que todo el CeO, formado estuviera contenido en

forma de una sola particula el diametro de esta particula seria de ~3.6 nm segun el
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calculo desarrollado en las ecuaciones 17, 18 y 19, considerando la densidad de la
CeO, (7.65 glcm®).

Mceo
Veeo, = 52 (17)
CeO,
7.75x107%g _ (18)
VCeOZ = W = 1.01x10"%cm3 = 101.30 nm3
(19)

3 3
dceo, = \/2 * 101.30 nm3 * 2= 3.64 nm
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B3. TOF

Para poder hacer una comparacion de la eficiencia catalitica en diferentes
muestras que contienen particulas de oro con diferente tamafo, es necesario
homologar la actividad respecto a la frecuencia de cambio del reactivo en unidades de
moles (CO o 4-nitrofenol) con respecto del contenido de Au en unidades de moles
(atomos de Au en la superficie de los nucleos de Au y que participan directamente en la
reaccion) en cada segundo. Las unidades de la homologacién son universalmente

conocidas como TOF (Turn Over Frequency) por sus siglas en inglés.

La actividad catalitica de los nanorreactores fue expresada en unidades de TOF.
Las ecuaciones 20 -28 muestran como se obtuvieron los valores de TOF, como ejemplo

en la oxidacion de CO.

Reactivo consumido (mol s™1)
Au en la superficie de las NPs (mol) (20)

TOF (s™1) =

Para el caso de la oxidacion de CO
Reactivo consumido (mol s™1)
= contenido de CO inyectado (mol s™1) (22)

* fraccion de CO convertido (partes)

Para el caso de la reduccion de 4-nitrofenol

Reactivo consumido (mol s™1)
= contenido de 4 — NP inyectado (mol) * fraccion de 4 (22)

— NP convertido (partes s™1)

Au en la superficie de las NPs (mol) = Au inyectado(mol) * D(partes) (23)

peso del catalizador (g) * contenido de Au (partes)

Au inyectado (mol) = (24)

peso atomico de Au (g mol™1)

La dispersion (D) hace referencia a la cantidad de atomos expuestos en la
superficie de las NPs respectos a la cantidad de atomos totales, sus valores oscilan
entre O y 1. La D se calculada con el fin de considerar solo aquellos atomos que
participan en la reaccion, es decir, los que se localizan en la superficie de las NPs. La D
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se calcul6 considerando el diametro de particula (d) y el radio de un atomo de Au (rau),

de acuerdo a las ecuaciones 25-28:

Numero de atomos de Au en la superficie de la NP

D tes) =
(partes) Numero de atomos de Au totales en la NP

4am(d/2)>  4(d/2)?

77-'(7"Au)2 B (rAu)2

Numero de atomos de Au en la superficie =

4/31(d/2)®  (d/2)?

Numero de atomos de Au totales enla NP = =
4/3 T[(rAu)3 (rAu)3

4(d/2)* (ra)® _ 8% 1ay (nm)
(a)?(d/2)® ~ d(nm)

D (partes) =

(25)

(26)

(27)

(28)
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ANEXO C

TRATAMIENTO TERMICO DE CERIA EN HIDROGENO Y OXIGENO

La transformacion del hidroxido de cerio a oxido de cerio ha sido monitoreada
con UV-Vis in situ y se encontro la formacion de una sefial a 700 nm. Esta sefial fue
asignada a defectos estructurales en el 6xido de cerio. Con el fin de confirmar esta
propuesta se llevaron a cabo los siguientes experimentos. La muestra de 6xido de cerio
se trata térmicamente hasta 350 ° C en flujo de H, o de O, con analisis simultaneo de
UV-Vis con un espectrometro AvaSpec-2048 Avantes equipado con una fuente de luz
Avalight-DHS y una sonda reflectora de alta temperatura. El tratamiento con oxigeno a
350 °C de la muestra ceria bien cristalizada (pre-tratada a 650 °C) no afecta en gran
medida la estructura del 6xido de cerio. De hecho, no se detectaron nuevos picos
durante el tratamiento de la muestra en oxigeno (Figura IA). Por otro lado, la reduccion
parcial del 6xido de cerio en hidrégeno puede dar lugar a la formacion de defectos
estructurales del 6xido de cerio. Como resultado de la reduccion parcial de éxido de
cerio un pico a 700 nm apareci6 a alrededor de 200 ° C (Figura 65B). Esta observacion
confirma que el pico a 700 nm, que se encuentra en la transformacion térmica de
hidréxido de cerio en 6xido de cerio en los nanorreactores decorados, se podria asignar
a los defectos estructurales en éxido de cerio.

, - = =
= — jil
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Figura 65. Espectros UV-Vis recolectados in situ durante el tratamiento térmico de 6xido de cerio
en flujo de O, (A) o H, (B). A los espectros se les resta el espectro de 6xido de cerio registrado a
temperatura ambiente
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ANEXO D
ANALISIS DE LOS COMPONENTES PRINCIPALES

El analisis de los componentes principales (PCA por sus siglas en inglés), es una

técnica estadistica de sintesis de la informacién, o reduccion de la dimension (nUmero

de variables). Con frecuencia se usa ante un banco de datos con muchas variables, con

el objetivo de reducirlas a un menor numero perdiendo la menor cantidad de

informacion. Los componentes principales o factores serdn una combinacion lineal de

las variables originales, y ademas seran independientes entre si, mostrando un patrén

de similitud de las observaciones y de las variables como puntos en un mapa (Abdi &
Williams, 2010) (Terradez).

son:

Las fases de un andlisis de componentes principales, segun Terrddez (2014),

Andlisis de la matriz_ de correlaciones. Un andlisis de componentes principales

tiene sentido si existen altas correlaciones entre las variables, ya que esto es
indicativo de que existe informacion redundante y, por tanto, pocos factores
explicaran gran parte de la variabilidad total.

Seleccion de los factores. Este paso se realiza de tal forma que el primero recoja

la mayor proporcion posible de la variabilidad original; el segundo factor debe
recoger la maxima variabilidad posible no recogida por el primero, y asi
sucesivamente. Del total de factores se elegiran aquéllos que recojan el
porcentaje de variabilidad que se considere suficiente. A éstos se les denominara
componentes principales.

Andlisis de la matriz factorial. Una vez seleccionados los componentes

principales, se representan en forma de matriz. Cada elemento de ésta
representa los coeficientes factoriales de las variables (las correlaciones entre las
variables y los componentes principales). La matriz tendra tantas columnas como
componentes principales y tantas filas como variables.

Interpretacion de los factores. Para que un factor sea facilmente interpretable

debe tener las siguientes caracteristicas, que son dificiles de conseguir:
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* Los coeficientes factoriales deben ser proximos a 1.
« Una variable debe tener coeficientes elevados sélo con un factor.
* No deben existir factores con coeficientes similares.

5. Calculo de las puntuaciones factoriales. Son las puntuaciones que tienen los

componentes principales para cada caso, que nos permitirAn su representacion

grafica. Se calculan mediante la expresion de la Ecuacion 29:
k

Xij = Qi Zyj + o+ Qi Zy =2ais'zsk (29)

s=1

donde a son los coeficientes y los Z son los valores estandarizados que tienen
las variables en cada uno de los sujetos de la muestra.

Asi, la metodologia del PCA se aplicé al conjunto de varios cientos de los
espectros de absorcion S (A, t) que dependen del tiempo, obtenidos durante la reaccion
de reduccion de 4-NP. PCA redujo en gran medida la cantidad de funciones
espectrales. En este tipo de reaccion, es de esperarse la aparicion de 3 a 4
componentes principales, debido a la presencia de las diferentes sustancias quimicas:
reactivo, producto, intermediario y catalizador. Las funciones espectrales basicas

calculadas por PCA, wk (A), son mutuamente ortogonales:
>t Q@) = 0 (30)
l

donde n # k, y cada espectro real sp (A) de cualquier componente quimico m es una

superposicion lineal de las funciones espectrales calculadas:

sm(A) = Z AmiPi (A1) (31)

k

Del mismo modo, el espectro de absorcion S (A, t) en cualquier momento dado t;

durante la reaccion se puede escribir como
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SOut) = ) et (32)

k

El coeficiente ck (t) en esta suma puede ser considerado como las coordenadas
en el espacio de 3 dimensiones, por los tres componentes presentes que estan
cambidndose en el tiempo. Los espectros de las sustancias quimicas se pueden

representar como vectores en este espacio.

Antes que la reaccidbn comience, el espectro de la mezcla de reaccion
corresponde al componente 4-NPt, y en el espacio de los coeficientes ck (0) éste se
muestra como el punto inicial. Una vez que el catalizador es afadido, el 4-NPt se
transforma a otras dos sustancias: el componente quimico desconocido y el 4-AP, por lo
gue los cambios en el espectro de la solucion se representa como un punto que se
mueve debido a la variacién de los coeficientes ¢k (t). Cuando la reaccion termina, el
espectro de absorcion corresponde al 4-AP. Por lo tanto, desde el principio y hasta el
final de la reaccion, el punto se mueve a lo largo de alguna trayectoria de cg (t) cuya
forma se define por el cambio de la concentraciébn molar de los componentes, Cp, (t). El
espectro en un momento dado puede ser definido por los espectros de absorcién de los

componentes sp (A) y su concentracion Cy, (t):
S t) = ) Cn(tdsmOD = ) D @it (A (33)
m m k

La comparacion entre (32) y (33) permite escribir la expresion para los

coeficientes c (t)

cr(t) = Z Ak Cn (£7) (34)

m

Tomando en cuenta las leyes de conservacion, la concentracion molar total debe

ser constante:
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Z C,(t;) = constante (35)
m

Puesto que hay tres sustancias que intervienen en esta reaccion, las
coordenadas en términos de la concentracion Cp, (t) siempre se situardn en un plano en
el espacio 3D debido a esta restriccion. Los coeficientes ck (1)) también se encuentran

dentro del plano en su espacio porque son la combinacion lineal de Cy, (t).

La propiedad de la trayectoria ck () para estar dentro de un plano simplifica la
busqueda del espectro del tercer componente. De hecho, dado que las concentraciones
de las sustancias deben ser positivas en cualquier momento durante la reaccion, la
trayectoria c () debe existir dentro de un triangulo cuyos vértices amx representan los

espectros de absorcidén de los componentes quimicos (Ecuacién 31) (Figura 66).

\ i :
so b ...\ A48-azobisfenolato

i i i i i i i
-30 -20 -10 ] 10 20 30

Figura 66. Representacién grafica de los 3 componentes obtenidos por PCA.

La precisién del analisis PCA se evalu6 a través de la resta entre la superficie
experimental y la dibujada por los componentes principales segin PCA. El residuo

fluctia en torno a cero como lo muestra la Figura 67.
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Figura 67. Superficie residual obtenida de sustraer los espectros UV-Vis in situ experimentales a
los calculados por el andlisis PCA.

A través del analisis por PCA de la sabana espectral experimental obtenida
durante la reaccién de reduccién de 4-NP, fueron encontrados tres componentes
principales, los cuales lograron describir la sabana espectral experimental. Después del
analisis de la posicion, forma e intensidad de los picos, los tres componentes fueron
asignados a: 4-NPt, 4-AP y 4,4-AZOt. Por PCA también se detecté el espectro del
catalizador, el cual es diferente al de los reactivos y productos involucrados en la
reaccion. El espectro del catalizador sufre ligeras modificaciones al inicio de la reaccién,
las cuales han sido atribuidas al tiempo de la mezcla del catalizador en el medio de
reaccion, sin embargo, se sabe que la concentracion del catalizador no sufre cambios

con el tiempo, por lo que no se incluye en al andlisis de los componentes de la reaccion.
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ANEXO E
DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE EXTINCION

La ley de Beer-Lambert afirma que la totalidad de luz que emana de una muestra
puede disminuir debido a tres posibles fenémenos de la fisica:

1. El numero de materiales de absorcion en su trayectoria, lo cual se denomina
concentracion.

2. Las distancias que la luz debe atravesar a traveés de las muestra. Denominamos
a este fenomeno, distancia del trayecto optico.

3. Las probabilidades que hay de que el foton de esa amplitud particular de onda
pueda absorberse por el material. Esto es el coeficiente de extincion. Un
compuesto con un alto valor de coeficiente de extincion molar es muy eficiente
en la absorcién de luz y por lo tanto puede detectarse por medidas de absorcion

cuando se encuentra en disolucién en concentraciones muy bajas.

La relacion entre estos tres fendbmenos puede ser expresada de la siguiente manera:
A=¢edc
Donde,
A = Absorbancia
¢ = Coeficiente molar de extincién
d = Recorrido (en cm)

¢ = Concentracion molar

A medida que la luz atraviesa un medio que absorbe, la cantidad de luz absorbida
en cualquier volumen corresponde a la intensidad de luz que incide, luego se multiplica

por el coeficiente de la absorcion.

El coeficiente de extincion molar de un compuesto se determina experimentalmente
realizando una serie de diluciones de la sustancia de interés. Luego se mide la
absorbancia de cada muestra de dilucién. Los valores de absorbancia son graficados
en funcion de la concentracion. El resultado debe ser una linea recta. La pendiente de

la linea (Ay/Ax) es el coeficiente de extincion (g). Si las unidades de concentracion son
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en moles, entonces la constante es llamada coeficiente de extincion molar y se mide en
unidades de /M cm.

El coeficiente de extincion molar del ion 4-nitrofenolato se determiné mezclando
diferentes relaciones el 4-nitrofenol con citrato de sodio. Y midiendo cada vez su
espectro de absorcion (Figura 68A), en estos espectros es posible observar que la
sefal del nitrofenol a 310 nm disminuye gradualmente con el aumento en el contenido
de citrato de la mezcla y consecuentemente la aparicibn de la sefial a 400 nm
correspondiente al ion. En el caso del 4-nitrofenol (Figura 68B) y el 4-aminofenol las
diluciones fueron realizadas con agua y solo se observa que a mayor contenido del

compuesto mayor es la absorbancia.

4NP 1mM
1.0 - ——20 microL de Na-Cit
A ——50 microl de Na-Cit 0
100 microL de Na-Cit B
—— 200 microL de Na-Cit
300 microL de Na-Cit
500 microL de Na-Cit 0.100 4
700 microL de Na-Cit
=1 mL de Na-Cit

0.8

06 0.075 -

044 0.050

Absorbancia (u.a.)
Absrobancia (u.a.)

0.025
0.2 4

0.000

0.0 T T T T ! T ! ! !
270 280 290 300 310 320

T T T T T
250 275 300 325 350 375 400 425 450 475

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 68. Espectros de UV-Vis del ion 4-nitrofenolato formados por la mezcla de 4-nitrofenol y
citrato de sodio a diferentes relaciones (A) y de las diluciones del 4-nitrofenol en agua.

Después, a partir de los valores de absorbancia fueron calculadas las
concentraciones molares de cada compuesto. Se graficaron absorbancia en funcién de
la concentracion y los valores fueron ajustados a una linea recta (Figura 69). La
pendiente de dicha recta corresponde al valor de coeficiente de extincion molar del
compuesto. Los valores nos indican que el compuesto con mayor coeficiente es el ion
nitrofenolato, por lo tanto, esto explica que en la reaccion de reduccion del 4-nitrofenol
el pico de 400 nm sea el mas intenso, ademas pequefias cantidades de este compuesto

en disolucién absorben fuertemente y pueden facilmente ser detectadas.
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Figura 69. Ajustes lineales de absorbancia en funcién de la concentracion y coeficientes
de extincién para 4-aminofenol (A), 4-nitrofenol (B) y 4-nitrofenolato.

En el caso del 4-aminofenol producto de la reaccion el coeficiente es muy bajo
con respecto al del 4-nitrofenolato por lo que la intensidad de absorcion es mucho

menor aunque al final de la reaccion predomine en contenido.



