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Resumen de la tesis que presenta Mario Humberto Guzman Jiménez como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Doctor en Ciencias en Fisica de Materiales.

Sintesis de Nanorreactores yolk-shell asistida mediante el método hidrotermal

Resumen aprobado por:

Dr. Andrey Simakov Dr. Serguei Miridonov Elakov
Codirector de tesis Codirector de tesis

La sintesis eficiente de nanorreactores representa un reto importante para la investigacién en el campo
de la catalisis. Entre las técnicas reportadas para la obtencién de nanorreactores resalta la sintesis asistida
por el método hidrotermal, dada su simplicidad y alta eficiencia. Los nanorreactores con nucleos de Au
y/o Pd resultan de especial interés debido a la gran cantidad de aplicaciones que para ellos existen,
especialmente para su uso en reacciones de quimica fina. En el presente trabajo, se llevo a cabo la sintesis
de nanoesferas huecas de CeO; mediante el método hidrotermal. A partir de la impregnaciéon con
precursores metalicos de dichas nanoesferas, fueron obtenidos nanorreactores con nucleos de Au y/o Pd
y cdpsulas de CeO,. Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante TEM, UV-Vis, Raman, FT-IR,
Fisisorcion de N, DLS e ICP-OES. Ademds, se evalud la interaccidn entre las nanoesferas y el 4-nitrofenol
mediante estudios de adsorcidén sobre las nanoesferas; y el desempefio catalitico de los nanorreactores
en la reduccién de 4-nitrofenol. Mediante la variacién del contenido relativo de urea se logré controlar el
tamafio de dominio cristalino para las nanoesferas huecas de CeO,. El tamafio de dominio cristalino de las
nanoesferas de CeO,, afecta de forma significativa tanto la adsorcién como la reduccién de 4-nitrofenol.

Palabras clave: Nanorreactores, método hidrotermal, nanoesferas, CeO,, 4-nitrofenol.
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Abstract of the thesis presented Mario Humberto Guzman Jiménez as a partial requirement to obtain the
Doctor of Science degree in Materials Physics.

Synthesis of yolk-shell nanoreactors assisted by the hydrothermal method

Abstract approved by:

Dr. Andrey Simakov Dr. Serguei Miridonov Elakov
Codirector de tesis Codirector de tesis

The efficient synthesis of nanoreactors presents a very important challenge for catalysis. Among the
reported methods for the fabrication of nanoreactors, the synthesis assisted by the hydrothermal method,
presents remarkable advantages such as, the simplicity and high efficiency. Catalysts with an active phase
of Au, AuPd and Pd has a special interest due to their potential applications for fine chemistry reactions.
In the present work, ceria nanospheres were obtained by the hydrothermal method. Then, this
nanospheres were impregnated with metallic precursors to obtain nanoreactor with cores of Au and/or
Pd. The nanospheres and nanoreactors was characterized by means of TEM, UV-Vis, Raman, FT-IR, N;
physisorption, DLS and ICP-OES. The catalytic performance of the nanoreactors was evaluated for the
reduction of 4-nitrophenol. On the other hand, the adsorption of 4-nitrophenol over ceria hollow
nanospheres was studied. The mean crystal domain size of the ceria nanospheres was modified by the
variation of the relative content of urea during the hydrothermal synthesis. Hence, the interaction
between ceria nanospheres and 4-nitrophenol was studied by the adsorption of 4-nitrophenol over the
ceria nanospheres. The mean crystal domain size of the ceria nanospheres deeply affected as well the
adsorption as the reduction of 4-nitrophenol.

Keywords: nanoreactors, hydrothermal synthesis, ceria hollow nanospheres, 4-nitrophenol.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Antecedentes

1.1.1. Tipos de nanomateriales

El desarrollo y manipulacién a escala nanométrica de los materiales permite modificar significativamente
sus propiedades. La mayoria de los procesos industriales han sido y contindan siendo optimizados
mediante el uso de nanomateriales. Existen diferentes tipos de nanomateriales, definidos en su mayoria

por su forma (esférica, polihédrica, tubular, etc.) y dimensiones (cero, uni, bi-dimensional) (Y. Zhao & Jiang,

2009).
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Figura 1. Evolucién estructural de 1D y OD micro/nanomateriales (Y. Zhao & Jiang, 2009).

Entre los materiales nanoestructurados mds ampliamente estudiados por sus aplicaciones en el campo de
la catdlisis (ver Figura 2) y la medicina, se encuentran las estructuras tipo nucleo-coraza. En el caso de la
medicina se ha estudiado la capacidad de dichas estructuras para liberacién controlada de farmacos, asi

como para la deteccién temprana de enfermedades.
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Figura 2. Factores que determinan las propiedades cataliticas de una particula sélida,(recuperado de (W. Huang &
Gao, 2014)).

1.1.2. Nanoestructuras esféricas huecas

Gracias a su estructura, las nanoesferas huecas son de gran interés en diversas areas de la ciencia. En el
caso de la biomedicina, las nanoesferas han sido ampliamente utilizados para la liberacién controlada de
farmacos (Haag, 2004) (Figura 3), asi como para el disefio de bioetiquetadores (C.-C. Huang, Huang, & Yeh,

2011) y como nanovehiculos para la terapia térmica de cancer (F. Chen & Cai, 2015).
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Figura 3. Nanoesferas como nanovehiculo para liberacion controlada de farmacos (Haag, 2004).
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En estos casos, las nanoesferas permiten diversificar el tipo de materiales para interactuar con sistemas
bioldgicos, en donde por lo general, el material de la cdpsula debe ser biocompatible y regular la
interaccion del sistema biolégico con el material del ndcleo (X. Wang, Yang, Chen, & Shin, 2008). Tal es el
caso del trabajo reportado por (C.-C. Huang et al.,, 2011), en donde se compatibilizan sustancias
fluorescentes mediante encapsulamiento en multi-cdpsulas huecas de éxido de silicio (ver Figura 4),

resultando en un material con baja toxicidad, que puede ser utilizado como bioetiquetador.
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Figura 4. Nanoesferas SiO: cargadas con fluoresceina 5-tiocianato y verde de indocianina, utilizados como
bioetiquetadores (C.-C. Huang et al., 2011).

Entre los mencionados materiales, existen los que se conocen como nanorreactores, los cuales, dadas
sus propiedades fisicoquimicas y estructurales, resultan de gran interés desde el punto de vista tanto

cientifico como industrial.



1.2. Nanorreactores

Los nanorreactores consisten en un espacio de dimensiones nanométricas delimitado por una cdpsula o
coraza, que le permite controlar la entrada y salida de sustancias quimicas, el interior del nanorreactor
contiene un nucleo el cudl, dependiendo de su naturaleza permite llevar a cabo determinados procesos

qguimicos.

Las propiedades de los nanorreactores estdn fuertemente ligadas a su estructura (B. Liu, Wang, et al.,
2013; B. Liu, Yu, et al., 2013; Mitsudome et al., 2015). Un nanorreactor es un espacio de dimensiones
nanométricas fisicamente delimitado (Figura 5). La sintesis de materiales capaces de aislar procesos a
micro y nano-escala pretende en un principio imitar el comportamiento de la célula, en donde, la

estructura de la misma, delimita los procesos que suceden en su interior (Vriezema et al., 2005).

® Reactivo
. Producto

Coraza
permeable

Ntcleo de
metal activo

Figura 5. Concepto general de nanorreactor.

Dadas sus propiedades los nanorreactores pueden ser considerados como catalizadores
nanoestructurados. En general, un catalizador es una sustancia capaz de aumentar la velocidad de una
reaccion quimica. En la mayor parte de los procesos industriales es necesario el uso de catalizadores para
optimizar la obtencion de productos especificos. Los catalizadores no solamente aceleran una reacciéon
guimica sino también permiten la obtencidn preferencial de ciertos productos de mayor valor comercial
sobre otros de menor valor (Fogler H. Scott, 2008). Los catalizadores en términos generales pueden ser

clasificados como:

e Homogéneos: Los catalizadores y los reactivos se encuentran en el mismo estado de agregacion.



5

e Heterogéneos: Los catalizadores (normalmente en fase sélida) se encuentran en diferente estado

de agregacion que los reactivos (Levenspiel, O., 1986; Missem, Mims, & Saville, 1999).

En general, los catalizadores heterogéneos pueden a su vez ser clasificados en como masicos (toda su masa
tiene propiedades cataliticas) y soportados (el material responsable de la catalisis se encuentra dispersado
en un sélido con elevada area superficial)(Deutschmann, Knézinger, Kochloefl, & Turek, 2011). Una de las
caracteristicas mas relevantes para los catalizadores heterogéneos es la estabilidad de sus propiedades
bajo condiciones de reaccidn, de manera que, se prolongue su tiempo de vida util y, en consecuencia, se
aumente su rentabilidad. La mencionada estabilidad catalitica para los catalizadores soportados, se ve
comprometida debido a la posible sinterizacion de la fase activa dispersada. En este sentido, los
nanorreactores pueden ser clasificados como un tipo de nanorreactores heterogéneos soportados, en
donde, la capsula del nanorreactor actia como un soporte y el nticleo como la fase activa. Sin embargo,
dadas sus propiedades estructurales, la estabilidad de la fase activa (nlcleos) es aumentada debido al

aislamiento fisico dentro de las capsulas.

Los nanorreactores pueden clasificarse como, poliméricos (nucleo y coraza de origen polimérico),
inorganicos (nucleo y coraza inorganicos) e hibridos (nucleo inorgénico y coraza polimérica). Como se
muestra en la Figura 6, los nanorreactores también pueden ser diferenciados entre si en funcién de su

estructura: yolk-shell, multipared, tipo frambuesa y tipo cascabel por mencionar algunas.



Figura 6. Nanorreactores con estructuras tipo yolk-Shell (a), multicoraza (b), frambuesa (c) y multintcleos (J. Liu et
al., 2011).

1.2.1. Aplicaciones de nanorreactores

Los nanorreactores son utilizados en algunos casos, como materiales para electrodos de celdas solares
(Jiang Du et al., Energy Environ. Sci., 2012, 5, 6914), asi como para la construccion de sensores (Prabhakar
Rai et al., Nanoscale, 2014, 6, 8292), en ambos contextos la estructura de los nanorreactores juega un
papel fundamental, ya que permite aumentar la estabilidad de los materiales y, modular el flujo de
especies hacia y desde el interior del nanorreactor, tal caracteristica, concede una gran selectividad, en el

caso de los sensores, y una sobresaliente estabilidad, en el caso de los electrodos (Figura 7).
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Figura 7. Nanorreactor como material de electrodo para celda solares sensibilizadas con colorantes (Du, Qi, Wang,
& Tang, 2012).

Por ultimo, los nanorreactores, son ampliamente utilizados como catalizadores debido, especialmente, a
su elevada estabilidad (Dai et al., 2010, 2012; Evangelista et al., 2015; Giittel, Paul, & Schiith, 2011; Lee,
Park, Bang, & Song, 2008; L. Li et al., 2016; Lu, Teranishi, Asakura, Miyake, & Toshima, 1999; Wu, Chen,
Yoon, & Yu, 2010). El aumento en la estabilidad de un catalizador, conlleva a una prolongacién de su vida
util y, en consecuencia, a un mayor rendimiento del mismo. Tal impacto, resulta fundamental, toda vez
que, muchos de los catalizadores heterogéneos mas utilizados son sintetizados a partir de metales

preciosos (ver Figura 8).
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Figura 8. Aplicacion de Nanorreactores en la catalisis.

Sumado a ello, varios sistemas (Park & Song, 2011) han incorporado a dichos nanorreactores las
propiedades magnéticas, las cuales permiten una recuperacion eficiente de los materiales, desde la mezcla
de reacciéon, aumentando asi, una de las principales ventajas que presentan los catalizadores

heterogéneos para con los homogéneos (Figura 9).
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Figura 9. Nanorreactores Ni@SiO2 con propiedades magnéticas (Park & Song, 2011).

En vista de lo antes mencionado, la sintesis de nanorreactores constituye un tema de gran interés desde
los puntos de vista académicos e industriales. Sin embargo, la obtencidn eficiente de estos materiales a la

fecha, aun presenta diversas dificultadas.

1.2.2. Técnicas de sintesis de nanorreactores

La desventaja principal que presentan los nanorreactores tipo yolk-shell radica esencialmente en su

sintesis, la cual es bastante rigurosa y presenta una baja eficiencia.

La variedad de aplicaciones de los nanorreactores, asi como su desempefio incentiva la investigacién en lo
que respecta a la sintesis de los nanorreactores. Debido a su alto costo, asi como a la dificultad que
representa su elaboracidn, la sintesis de los nanorreactores es, al momento uno de los principales
obstaculos para la comercializacidon de estos materiales. La optimizacion de la sintesis de nanorreactores

constituye un reto importante, tanto cientifico como tecnoldgico.
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1.2.2.1 Sintesis mediante quimica coloidal

Usualmente la sintesis de nanorreactores tipo yolk-shell es llevada a cabo mediante técnicas de quimica
coloidal. El control de dicha sintesis es a menudo complicado y requiere de diversos procesos de
separacion con el fin de asegurar un material con propiedades y estructura homogéneas (ver Figura 10).
Por otra parte, este método conlleva diversos pasos durante los cuales existe pérdida de material, esto

aumenta la complejidad del método de sintesis y disminuye su eficiencia (Evangelista et al., 2015).

Figura 10. Sintesis mediante quimica coloidal de los nanorreactores Au@TiO: (arriba) y Au-TiO:@ZrO: (abajo). 1:
Au coloidal; 2a: Au@SiO2; 3a: Au@SiO:@TiO2; 4a: Au@TiO2; 2b: Au@TiO2; 3b: Au@TiO@SiOz; 4b:
Au@TiO2@Si02@Zr02; 5b: Au-TiO:@Zr0; (Gittel et al., 2011).

A su vez, existen algunas técnicas que permiten optimizar ciertos parametros en la sintesis como es el
mezclado de las especies (Tsunoyama, Sakurai, Negishi, & Tsukuda, 2005) y la sintesis de nanoparticulas

de manera eficiente altas temperaturas (Cui et al., 1998).

1.2.2.1. Sintesis mediante aspersion pirolitica

Por otra parte, recientemente se han propuesto nuevas y mas eficientes rutas de sintesis para la obtencidn
de nanorreactores, tal es el caso de la sintesis por aspersion pirolitica y la sintesis asistida por el método
hidrotermal. En el caso de la sintesis mediante aspersion pirolitica, existen reportes (Hu, Ding, & Li, 2011;
Kim, Kang, Choi, Kim, & Lee, 2014; Zhong, Kwok, & Mangolini, 2015) que refieren a la obtencién de
materiales con estructura tipo nicleo@coraza y de latente aplicacidn para el campo de la catalisis (Figura
11). Sin embargo, al momento aln falta optimizar el volumen de produccién de los nanorreactores,

considerando que, los nanorreactores que son obtenidos mediante este método son bastante
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homogéneos y con una estructura y tamafios éptimos, pero la velocidad de produccidn y recuperaciéon de

los materiales aun representa un reto a superar.

ﬁ
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Figura 11. Diagrama de sintesis de estructuras tipo yolk-shell mediante el método de aspersion pirolitica (Kim et
al., 2014).

Por otra parte, el método hidrotermal presenta una aproximacién simple y reproducible para la sintesis
de nanorreactores. La cantidad de material obtenido, el tiempo de la sintesis y la escalabilidad del proceso

lo vuelven una opcidn viable para la sintesis de nanorreactores.

1.2.2.3. Sintesis asistida por el método hidrotermal

Por definicién se denomina proceso hidrotermal al conjunto de reacciones que ocurren bajo condiciones
de alta presién y temperatura (>100°C, >1 atm) en solucidon acuosa dentro de un sistema cerrado
(Yoshimura 1994). El método hidrotermal aprovecha el equilibrio-liquido vapor del agua a altas presiones
y temperatura, para solubilizar especies poco solubles a temperatura ambiente. Este método ha sido

ampliamente utilizado para crecimiento cristalino de diferentes materiales como el cuarzo.

En la Figura 12 se muestra como Cong Min Fan y colaboradores emplean el método hidrotermal para la
sintesis de nanorreactores tipo yolk-shell de CeO,@Ce0Q,, aun asi, estos sistemas tienden a ser bastante
heterogéneos. Jiang Du et al. utilizan una mezcla de agua y etanol con el fin de modificar las condiciones
hidrotermales en el interior de la autoclave. Estos materiales han sido sintetizados por este método

probando un buen desempefio en celdas solares tipo Gratzel (Du et al., 2012).



12

Crecimiento
L subsecuente
Solvotermal Calcinacion
[l —
H,0,CO, Yolk-shell CeO,

Figura 12. Sintesis en condiciones hidrotermales de nanoesferas tipo yolk-shell de CeO: (C.-M. Fan et al., 2012).

Recientemente se han publicado diversos trabajos en los que se sintetizan nanorreactores con estructura
yolk-shell a partir de nanoparticulas metdlicas y precursores de éxidos metdlicos utlizando el método
hidrotermal (ver Figura 13). En general el método permite crecer una coraza de éxido metadlico alrededor
de particulas metdlicas previamente sintetizadas y estabilizadas (N. Zhang, Fu, & Xu, 2011; X. Zhang et al.,
2012). El método hidrotermal permite obtener diversos sistemas, con propiedades de gran interés para el

campo de la catalisis (Du et al., 2012; Gittel et al., 2011; Qi et al., 2012; Rai et al., 2014; Zeng et al., 2013).

.
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Figura 13. Micrografias TEM de nanoparticulas de Fe304 estabilizadas (izquierda arriba), FesO1s@SiO: tipo core-shell
(derecha arriba), Fes0s@SnO0: tipo yolk-shell (izquierda abajo) y micrografia SEM de Fe30s@SnO: tipo yolk-shell
(derecha abajo) y su diagrama de sintesis (X. Zhang et al., 2012).

En el trabajo de Zhang et al. 2011 (ver Figura 14) se sintetizaron nanorreactores Pt@CeO, con dos
estructuras diferentes (Core-shell y yolk-shell) las cuales fueron obtenidas variando la concentracién del

precursor de 6xido de cerio.
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Figura 14. Micrografias TEM de nanorreactores Pt@CeO; tipo yolk-shell y su diagrama de sintesis (N. Zhang et al., 2011).

Cabe sefialar que, en todos los trabajos antes mencionados, la sintesis de los nanorreactores se llevo a
cabo a partir de nanoparticulas previamente preparadas y estabilizadas, por lo que se requiere mds de una
etapa para la formar el nanorreactor. Es de esperarse que la disminucién en el nimero de etapas que
involucran la sintesis de los nanorreactores derivara en un aumento en la eficiencia de dicha sintesis. En
este sentido, Jian Qi et al. ((Qi et al., 2012) propone utilizar un método hidrotermal para la sintesis de
nanorreactores Au@CeO; tipo nucleo-coraza en un solo paso (Figura 15). Aun asi, las estructuras logradas
en dicho trabajo son del tipo core-shell, las cuales, aunque son de gran interés en reacciones que
involucran moléculas de tamafios pequefios (oxidacion de CO y reduccion de NO entre otras), no presentan

un buen desempefio en reacciones con moléculas de mayor tamafio (reduccion de 4-nitrofenol y
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reacciones de quimica fina) debido al transporte limitado de masa desde y hacia el nucleo del

nanorreactor.
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Figura 15. Esquema de sintesis de Au@CeO: tipo core-shell (Qi et al., 2012).

Por otra parte, se ha reportado la sintesis de nanorreactores con estructura tipo yolk-shell asistida por el

método hidrotermal por dos etapas (Z. Wang, Li, Han, & Gu, 2014; Jun Zhou, Xu, Sun, He, & Jiao, 2015). El

encapsulamiento de AuNPs dentro de esferas de carbdén mediante el método hidrotermal, permite

obtener materiales base que, a su vez sirven como plantilla para la fabricacién de nanorreactores (Figura

16).

Precursor de metal +
precursor de carbon

Carbon
+ H+ i
H 4 "
Tratamiento Funcionalizacidn H Erecursor del \_ Calcinacion \ o
hidrotermal P+ oxido + Urea

Metal oxido/ hidréxido metalico

Figura 16. Método de sintesis de nanorreactores a partir de Au NPs encapsuladas en carbén (Z. Wang et al., 2014).

Dada su simplicidad y alta eficiencia, derivado del aislamiento de todos los componentes dentro de un

recipiente hermético, la sintesis de nanorreactores asistida por el método hidrotermal resulta de especial

utilidad e interés.
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1.2.3. Rutas de sintesis de nanorreactores

Como se ha mostrado con anterioridad existen una gran variedad de técnicas para la sintesis de
nanorreactores. No obstante, las mencionadas técnicas de sintesis de pueden clasificarse en dos rutas

principales:

1. De abajo hacia arriba (Bottom-up): Desde el interior hacia el exterior, primero se sintetiza el ntcleo
(nanoparticula metdlica) e inmediatamente después este es recubierto para dar paso a la coraza

o capsula (Du et al., 2012; Z. Wang et al., 2014; N. Zhang et al., 2011).

2. De arriba hacia abajo (Top-down): Primero se construye la coraza y después se genera el nucleo.
En este caso se forman esferas huecas de un material poroso y posteriormente se difunde hacia
su interior los precursores de las nanoparticulas, los cuales seran reducidos a su estado metalico

en el interior de la cdpsula (C.-M. Fan et al., 2012; Qi et al., 2014).

1.2.4. Materiales de interés para nanorreactores

Dentro de la catdlisis, es bien sabido que la naturaleza del ntcleo metalico, asi como su tamafio y forma
juegan un papel fundamental en las propiedades de un catalizador. En este sentido, el oro constituye uno
de los sistemas mas versatiles, debido a la gran variedad de reacciones que son catalizadas por este
material. Haruta y colaboradores (Haruta, Kobayashi, Sano, & Yamada, 1987) demuestran que la actividad
catalitica de las particulas metdlicas se incrementa considerablemente al disminuir su tamafio,
desafortunadamente las nanoparticulas metalicas son muy inestables y tienden a aglomerarse entre si. En
1953 Turkevich y colaboradores (Enustun & Turkevich, 1963) reportaron un método de sintesis de
nanoparticulas de oro por medio de la reduccidn de sales inorganicas y su posterior estabilizacién con

algunos surfactantes (Figura 17).
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Figura 17. Mecanismo de formaciéon de AuNPs mediante el método Turkevich (Wuithschick et al., 2015).

Por otra parte, las nanoparticulas de Pd han sido ampliamente investigadas (Dash, Dehm, & Scott, 2008;
M. Fan, Long, Zhu, Hu, & Dong, 2018; R. Li et al., 2018; S. Liu et al., 2018; Papp, Patakfalvi, & Dékany, 2007;
Selishchev et al., 2018) , especialmente para reacciones en centradas en la interaccidn con el hidrégeno.
Ademas, en los ultimos anos se han publicado diversos articulos en los cuales se presentan sistemas de
nanoparticulas bimetalicas de AuPd (H.-L. Chen, Su, & Chen, 2012; L.-X. Chen, Jiang, Wang, Chen, & Feng,
2016; Q. Chen, Xin, & Zhu, 2015; Olmos et al., 2016; Tuteja, Nishimura, & Ebitani, 2016; Z. Zhang, Wang,
Li, & Dai, 2014), en ellos en general, suelen presentar mejores propiedades cataliticas que las asociadas
a nanoparticulas monometalicas de Au o Pd. Aun cuando, a la fecha se han reportado algunos trabajos
gue muestran la sintesis de catalizadores AuPd soportados en CeO,, por el momento no se ha reportado

la sintesis de nanorreactores con ntcleo de AuPd y coraza de CeO..

Los trabajos de (C.-M. Fan et al., 2012; Gittel et al., 2011) entre otros demuestran que, la actividad
catalitica, estabilidad y transporte de reactivos y productos, se ven potenciadas en los nanorreactores

debido a su tamafio, estructura y naturaleza quimica.

Dentro del campo de la catdlisis, las reacciones de quimica fina son de especial importancia dado el alto
valor agregado de los productos derivados de dichas reacciones. Dichas reacciones precisan contar con
una porosidad determinada (mesoporosidad) en la capsula esto para lograr un transporte adecuado de los
reactivos y productos. Dentro de dicho grupo de reacciones se encuentra la reduccion del 4-nitrofenol a
4-aminofenol, la cual es ampliamente utilizada como reaccion modelo para la reduccidn de

nitrocompuestos (Boronat et al., 2007; Shimizu et al., 2009; Shin, Cho, Choi, & Kim, 2012).
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El 4-nitrofenol es un compuesto nitroaromatico toxico (Ceylan, Sisman, Yazici, & Altikat, 2014; Xue, Gao,
Gu, Luo, & Hu, 2013) que es utilizado de forma comun en la industria quimica (M. Ahmaruzzaman &
Gayatri, 2010; Md. Ahmaruzzaman, 2008; Bhatti, Toda, & Furukawa, 2002). Los enfoques desarrollados
hasta el momento para la remocidn del 4-nitrofenol en las aguas industriales residuales incluyen la
adsorcién en membranas (Jia, Jiang, & Wu, 2017; Ketpang, Oh, Lim, & Shanmugam, 2016) o materiales
basados en carbono (Biswas M.N., 2005; Kumar, Kim, Park, Hong, & Kumar, 2017) y la reduccién catalitica
(Evangelista et al., 2015). Se ha encontrado que, los nanorreactores tipo yolk-shell (ver Figura 18), tienen

una alta estabilidad y actividad catalitica para la reduccién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol (B. Liu, Yu, et

al., 2013).
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Figura 18. Estabilidad catalitica de nanorreactores Ag@CeO: en la reduccion de 4-nitrofenol (B. Liu, Yu, et al., 2013).

El requerimiento de la mencionada mesoporosidad, lleva a la busqueda de materiales que permitan, no
solo estabilizar los sitios activos, sino también, permitir y controlar la entrada y salida de reactivos y
productos desde y hacia el interior del nanorreactor. En este sentido, las nanoesferas huecas de éxidos
metadlicos, presentan una alternativa bastante viable. Estos materiales han sido estudiados debido a sus
aplicaciones en los campos de las energias renovables (Ganesh et al., 2018), biomedicina (Piraman, Sundar,
Mariappan, Kim, & Min, 2016), catdlisis (Deng, Chen, & Chen, 2015; Evangelista et al., 2015; Z. Wang et al.,
2014) y quimica ambiental (W. Xu et al., 2013; Jiabin Zhou, Wang, Zhang, & Yu, 2013; Jiabin Zhou, Zhang,
Cheng, & Yu, 2012). Especificamente, el éxido de cerio (V) es uno de los dxidos mas estudiados en los
campos de la catdlisis y de la quimica ambiental debido a sus notables propiedades para ser utilizado como
un soporte para catalizadores (M.-N. Guo et al., 2010; Nakajima, Kobayashi, Isobe, & Matsushita, 2011;

Jun Zhou et al., 2015) y un adsorbente de contaminantes (W. Xu et al., 2013; Jiabin Zhou et al., 2013,
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2012).Adicionalmente, se ha reportado que el tamafio promedio de los dominios cristalinos de las
nanoparticulas de dxido de cerio (IV) tiene un efecto claro sobre sus propiedades texturales, asi como en
su desempefiio como catalizador durante la reaccién de oxidacion del CO (M.-N. Guo et al., 2010). Sumado
a ello, Evangelista y colaboradores (Evangelista et al., 2015) probaron que, las nano-especies de ceria
presentan un efecto promotor en la reduccién catalitica del 4-nitrofenol al 4-aminofenol en presencia de
nanorreactores Au-CeO,@ZrO,. Por otra parte, se sabe que para esferas huecas de alumina (Jiabin Zhou
et al., 2013) y 6xido de hierro (Zhou et al., 2012) existe una alta afinidad en la adsorcidn del 4-nitrofenol.
Sin embargo, hasta ahora las nanoesferas huecas basadas en ceria no han sido probadas en la adsorcién

del 4-nitrofenol.

Recientemente se reporté un método relativamente simple para sintetizar nanoesferas huecas de éxido
de cerio (IV) (@Ce0), por medio de tratamiento hidrotermal (Qi et al., 2014). En dichas condiciones es
posible describir el proceso de formacién de las nanoesferas @CeO, como una combinacion de varios
pasos: i) formacidon de esferas densas de especies de cerio acomplejadas con especies de citrato; ii)
hidrolisis de las especies de cerio a hidroxido de cerio insoluble; y finalmente, iii) construccién de
nanoesferas huecas @Ce0,-Ce(OH); a partir de las particulas de hidréxido de cerio previamente obtenidas

(ver Figura 19).
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Figura 19. Mecanismo de formacion de esferas huecas de CeOa.

Por lo tanto, es posible considerar que la relacién entre la tasa de las especies de hidréxido de cerio y la

tasa de crecimiento de su tamafio puede ser controlada por la variacion del contenido de las sales de cerio
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y urea. A un contenido relativamente alto de urea, la tasa de aparicién de especies de cerio parece
predominar sobre su crecimiento, lo cual puede resultar en la formacidon de numerosas especies de cerio
de un tamafo relativamente pequeno. Por el contrario, el uso de bajos contenidos de urea parece
disminuir la tasa de formacién de especies de hidréxido de cerio (IV), resultando en la formaciéon de una
cantidad relativamente pequefa de tales especies, pero con un tamafio mayor. De aqui que el tamafo
final de las particulas de CeO; que conforman la pared de las nanoesferas huecas de @CeQO; pueda ser

controlado por medio del contenido relativo de urea durante la sintesis hidrotermal.

1.3. Propuesta de trabajo

En general podemos considerar que, los nanorreactores sintetizados a partir de la ruta bottom-up
presenta una elevada homogeneidad en lo que respecta a su nucleo. Sin embargo, dado que el
nanorreactor sera construido a partir de su componente menos estable (el nucleo), es posible esperar que,
las condiciones para el recubrimiento del mismo se vean limitadas por dicha estabilidad. Tal situacion,
restringe a su vez, las caracteristicas de la capsula del nanorreactor. Sumado a ello, la manipulacién de la
estructura a través de la ruta bottom-up, requiere del uso de materiales de sacrificio (SiO,, Carbono) cuya

remocion conllevard una pérdida de material, y por lo tanto una disminucién en la eficiencia de sintesis.

Al mismo tiempo, la ruta top-down implica la formacidn de nanorreactores a partir de su componente mas
estable (su coraza). Teniendo esto en consideracién, la formacidn de los nucleos metdlicos mediante la

impregnacion de las capsulas huecas puede ser llevada bajo condiciones menos limitadas.

Sumado a lo anterior, es preciso resaltar que, la eficiencia de produccion de los nanorreactores estara
fuertemente ligada a la eficiencia de obtencién de las capsulas huecas las cuales, en términos generales
constituyen mas del 90% de la masa de un nanorreactor. Ademas, la calidad de los materiales obtenidos

estara determinado por la homogeneidad de sus estructuras.

En el trabajo presentado por (C.-M. Fan et al., 2012) se reporta la impregnacion con HAuCls (para la
formacion de AuNPs) de esferas de CeO, que, previamente contienen un nucleo de CeO; en su interior
(ver Figura 10). Aun cuando, la estabilidad catalitica de estos materiales no fue reportada, es posible
esperar que, la incorporacion de material metdlico en el interior de estas capsulas, esté limitado por el

nucleo de CeO; presente en el interior de las capsulas previo a la impregnacion de las mismas
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Por otra parte, de acuerdo a lo reportado por (Qi et al., 2014), mediante el método hidrotermal, es posible
obtener esferas huecas de CeO,, con estructuras altamente homogéneas. Ademds, de acuerdo a lo
presentado en la Figura 18, la modificacidn del contenido relativo de urea durante el proceso hidrotermal,

puede ayudar a controlar las propiedades de las nanoesferas a sintetizar.

En lo que respecta a la naturaleza de los nucleos metalicos, los mencionados sistemas de Au, AuPd y Pd
han presentado excelentes propiedades cataliticas para distintas reacciones de interés. Asimismo, en el
trabajo presentado por (Evangelista et al., 2015) se ha demostrado un efecto sinérgico entre las AUNPs y

especies sub-nanométricas de CeO,.

Teniendo en cuenta lo anterior, en el presente trabajo se estudiara el efecto de la concentracidn de urea
en las propiedades texturales de nanoesferas huecas de éxido de cerio, asi como su interaccion con el 4-
nitrofenol y las nanoesferas @CeO,. Posteriormente se pretende sintetizar nanorreactores tipo yolk-shell
mediante la ruta de sintesis de arriba hacia abajo (top-down). Utilizando para ello las capsulas de CeO; con
diferentes propiedades estructurales y nucleos de metales preciosos con naturalezas quimicas

monometalicas (Au y Pd) y bimetalicas (AuPd).
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Capitulo 2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad catalitica de nanorreactores con corazas de CeO; y nucleos de

Au, AuPd y Pd.

2.2. Objetivos especificos

e Optimizar las condiciones de sintesis de nanoesferas huecas de CeO, mediante la técnica
hidrotermal.

e Sintetizar nanoesferas huecas de CeO; con cristalinidad controlada.

e Obtener nanorreactores con estructura yolk-shell mediante la ruta de sintesis de arriba hacia
abajo (top-down), usando Au, AuPd y Pd como nucleos y CeO, como coraza.

e Caracterizar las nanoesferas huecas de CeO, y los nanorreactores obtenidos (estructura,
composicion quimica, entre otras).

e Evaluar el desempefio catalitico de los nanorreactores en la reduccion de 4-nitrofenol.

e Estudiar el papel de las nanoesferas huecas de CeO, como soportes de los nanorreactores en la

reduccion de 4-nitrofenol mediante el andlisis de la adsorcidn de 4-nitrofenol.

2.3. Hipotesis

La sintesis asistida por el método hidrotermal permite la obtencidn eficiente de nanorreactores,

cataliticamente activos en la reduccién de 4-nitrofenol.



22

Capitulo 3. Metodologia

3.1. Sintesis de esferas huecas de CeO;

Las nanoesferas huecas @CeO, fueron sintetizadas en un tratamiento hidrotermal utilizando una
autoclave de acuerdo a los procedimientos previamente reportados (Qi et al., 2014).

3.1.1. Materiales y reactivos

Para el proceso de sintesis se utilizaron los reactivos especificados en la Tabla 1. Todos los reactivos fueron

utilizados sin ningun tipo de purificacién.

Tabla 1. Reactivos utilizados para la sintesis de nanorreactores Au@CeO: y su respectivo papel.

Reactivo Papel que desempeiia en la sintesis

nitrato de cerio hexahidratado (Ce(NOs)3*6H.0 (Sigma Precursor de cerio

Aldrich)

urea (N2H4CO) (Sigma Aldrich) agente hidrolizante
citrato trisédico anhidro (NasCeHsO7) (Sigma Aldrich) agente estructural
peroxido de hidrégeno (H202) (Fisher Chemical) Agente Oxidante

En una sintesis tipica, se disolvieron 0.52 g de urea en 85.5 ml de agua desionizada, entonces se agregaron
36 ml de una solucién acuosa (10mM) de Na3CeHsO; y agitando continuamente durante 10 minutes. A
continuacién, se agregaron 0.52 g de Ce(NOs);*6H,0 sélido y la mezcla resultante se mantuvo en una
agitacion vigorosa constante por 15 minutos. Posteriormente se afiadio 1 ml de H,0, (30%) gota a gota a
la solucidn previa durante 30 minutos. Finalmente, la mezcla resultante fue transferida a una autoclave de
acero inoxidable revestida de Teflén con capacidad de 200 ml, y calentada a una temperatura de 180°C
por 22 h. La muestra obtenida fue centrifugada y lavada 3 veces con agua desionizada, posteriormente

secada a 80°C en aire por 2h.
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Tipicamente, el proceso de calentamiento para la sintesis hidrotermal de nanoesferas huecas de ceria,
consiste Unicamente en un aumento de temperatura hasta 180°C. Teniendo en cuenta los procesos
involucrados para la formacion de las nanoesferas (ver Figura 19), se propuso modificar el perfil de
calentamiento durante la sintesis hidrotermal, con el fin de homogeneizar las caracteristicas del producto
final. De esta forma, la temperatura de la autoclave se elevd a 100°C y se mantuvo a esta temperatura por
dos horas; en ese momento, la temperatura se elevé hasta 180°C y se mantuvo a dicha temperatura
durante 18 h. La modificacidn en el perfil de calentamiento resulté en un aumento en la homogeneidad

de las nanoesferas obtenidas (ver figuras TEM-histogramas).

Las muestras fueron sintetizadas variando la tasa de peso urea/nitrato de cerio (U/Ce) (0.25, 0.50, 0.75,
1.00, 1.50 y 1.75) para ajustar las propiedades texturales de las nanoesferas finales. Una parte
seleccionada de las muestras obtenidas de @CeO; se calcind a 400°C en aire por 4 horas con el propdsito

de homogenizar su estructura cristalina.

3.2. Sintesis de nanorreactores mediante impregnacion de esferas huecas de CeO;

con precursores de nucleos metalicos

En funcién de la elevada densidad del éxido de cerio (IV) resulta recomendable emplear la técnica de
sintesis del tipo top-down ya que la eficiencia de recuperacién del material a sintetizar es bastante elevada.
En una segunda instancia, se propone sintetizar nanorreactores a partir de la impregnaciéon de las
nanoesferas huecas de 6xido de cerio (IV) preparadas de acuerdo a lo reportado por (C.-M. Fan et al.,

2012).

3.2.1. Materiales y reactivos

Enla Tabla 2 se presentan los reactivos utilizados durante la sintesis de nanorreactores Au@CeO5, asi como

el papel que cada uno de estos juegan durante la sintesis.
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Tabla 2. Reactivos utilizados para la sintesis de nanorreactores Au@CeO: y su respectivo papel.

Reactivo Papel que desempeiia en la sintesis
Acido tetracloroaurico (HAUCla, Alfa-Aesar) 99.9% Precursor del nucleo metalico
Cloruro de Paladio (ll) ( PdClz, Alfa-Aesar) 99.9% Precursor del nucleo metalico
Borohidruro de Sodio (NaBHs, Alpha-Aesar) 99.9% Agente Reductor

Esferas huecas de 6xido de cerio (IV) Plantilla de nanorreactor

Los nanorreactores fueron sintetizados dispersando 0.2 g de @CeO; en 10 ml de H,O desionizada.
Posteriormente, se afiadieron 3.0 mL de una solucion 10 mM de HAuCl, la dispersion anterior. La mezcla
de reaccion se agité magnéticamente durante 12 horas. Enseguida, se centrifugd la mezcla a 4000 rpm
durante 10 minutos. El precipitado fue separado y redispersado en 10 ml de H,0 desionizada.
Posteriormente, se agregaron 10 ml de una solucién 0.1 M de NaBH, a la dispersiéon y se agitd de forma
vigorosa durante 15 minutos. Finalmente, la suspensién (color morado claro) fue separada por
centrifugacién a 4000 rpm durante 10 minutos y lavada con agua desionizada, para ser secada a 80°C
durante 12 horas, obteniendo un polvo de color morado claro. El procedimiento anterior fue repetido
variando el contenido metalico de la mezcla (1.5 ml de HAuCl, 10mM + 1.5 ml de PdCl; 10 mM y 3.0 mL de
PdCl; 10 mM), con el fin de obtener nanorreactores con nicleos de Au (color morado claro), AuPd (color

gris oscuro) (proporcion molar 1:1) y Pd (color café claro).

3.3. Caracterizacion fisicoquimica de esferas huecas (@CeO.) y de nanorreactores

(M@CeO,)

La estructura de los materiales fue analizada por microscopia electrdnica de transmisién (TEM), utilizando
un microscopio JEOL JEM-2010 con un detector XMAX OXFORD. Antes del analisis las muestras fueron
dispersadas en 2-propanol y una gota fue depositada en una rejilla de cobre recubierta con una pelicula
de carbono. Se midieron mds de 100 especimenes para determinar el tamafo promedio de las nanoesferas
@CeO0.. Las fases cristalograficas de las nanoesferas @CeO, se examinaron utilizando difraccién de rayos

X en un difractémetro X’pert MPD (Philips) utilizando radiacién CuK, (0.154 nm). La estructura porosa de
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las muestras preparadas fue determinada por mediciones de adsorcion de nitrégeno en un dispositivo
TriStar 11-3020 (Micromeritics). Antes del analisis, las muestras fueron tratadas en vacio (1073 torr) a 300°C
por cuatro horas utilizando un sistema de desgasificacion VacPrep 061-Sample (Micromeritics). El drea
superficial especifica fue estimada utilizando el modelo Brunauer Emmet Teller (BET). La distribucion del
tamanio de poro fue determinada con el modelo Barret Joined Halenda (BJH). El tamafio promedio de poro
y el volumen de poros fue estimado basados en las ramas de desorcidn de cada isoterma de la fisisorcion

de nitrégeno.

Las propiedades dpticas y electronicas de las muestras (recién preparadas o después del tratamiento
térmico), antes y después de la adsorcién de 4-nitrofenol se estudiaron por medio de espectroscopia UV-
visible. Los espectros de UV-visible se obtuvieron utilizando un equipo proveido por Avantes:
espectrémetro Avaspec-2048 UV-visible equipado con una fuente de luz Avalight-DHS y una esfera de
integracidon AvaSphere-30. Se utilizé MgO en forma de polvo como muestra de referencia. La interaccion
del 4-nitrofenol con la superficie de las nanoesferas @CeO; fue evaluada por espectroscopia de infrarrojo
de transformada de Fourier (FT-IR) y Raman antes y después de la adsorcién de 4-nitrofenol. Para lo
anterior se utilizd un espectrometro FT-IR Nexus-760 (Thermo Scientific) con una celda de reflectancia
difusa (Harrick) y un sistema Raman AvaSpec-ULS2048LTEC-USB2 (Avantes) equipado con dos diodos laser
de temperatura controlada (potencias 500 mW, y una longitud de onda de excitacion de 525 nm y 785

nm).

El tamafio promedio de las nanoesferas huecas de CeO; y los nanorreactores asi como el potencial { de
dichos sistemas, fue evaluado mediante la técnica de Analisis de dispersion de luz dindmica (DLS), para lo

cual se utilizd un equipo Zeta-sizer model 7.2 (Malvern).

3.4. Evaluacion de la adsorcion de 4-nitrofenol sobre esferas huecas de CeO-

La cinética del 4-nitrofenol fue medida in situ por medio de espectroscopia UV-Vis en modo de
transmitancia, utilizando el espectrdmetro previamente descrito. El equipo estaba equipado con un
soporte de temperatura regulada (CUV-UV/VIS-TC, Avantes) la cual proporciona tanto control de
temperatura como agitacién magnética a la solucién dentro del recipiente. En un experimento tipico, se
agregan 300 plL de una suspensidn acuosa de @CeO; (1 mg/ml) (tratado ultrasénicamente durante 30 min

antes del experimento) a 3.7 mL de agua desionizada dentro de una celda de cuarzo (camino éptico de 10
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mm) a 30°C. Entonces se agregan a la mezcla 10 plL de una solucién de 4-nitrofenol (30 mM). Los espectros
UV-Vis fueron registrados cada 5 s durante 3000 s. La cinética de adsorcion del 4-nitrofenol fue
monitoreada por el decaimiento de la intensidad del pico caracteristico del 4-nitrofenol a 315 nm bajo
agitacién vigorosa (1100 rpm) (la concentracidn del 4-nitrofenol en la solucidn fue evaluada utilizando una

curva de calibracidn, ver Anexo A). La validez de la metodologia utilizada, se especifica en el anexo C.

Se estimo la cantidad de 4-nitrofenol adsorbido utilizando la siguiente ecuacion:

_ (Co-CV
t w

(1)
Donde, g: es la cantidad de 4-nitrofenol adsorbido por gramo de @CeO; a un tiempo t; Cp es la
concentracioén inicial de 4-nitrofenol, C: es la concentracién presente de 4-nitrofenol a un tiempo t, V es el

volumen de la mezclay W es la carga de @CeO..

Las isotermas de la adsorcidn de 4-nitrofenol se estudiaron como sigue: en un matraz de 25 ml, se
colocaron 18 mL de una solucion acuosa de 4-nitrofenol con diferentes concentraciones a intervalos de 5-
1000 mg/Ly 2 mL de una suspension acuosa de @CeO; (1 mg/ mL) previamente sonicada por 15 min. La
mezcla fue agitada magnéticamente (300 rpm) a temperatura ambiente durante 24 h. Finalmente la
muestra de @CeO; fue separada por centrifugacion (4000 rpm) y se determind la concentracion de 4-
nitrophenol en la solucidn final por medio de espectroscopia UV-Vis en modo de transmitancia. La cantidad

de 4-nitrophenol adsorbido en equilibrio fue calculada utilizando la siguiente ecuacién:

_ (CO_Ce) 14
e w

(2),
Donde, g. es la cantidad de 4-nitrofenol adsorbido por gramo de @CeO; en equilibrio; Cp es la

concentracién inicial del 4-nitrofenol, C. es la concentracidn de 4-nitrofenol en la solucién en equilibrio, V

es el volumen de la mezclay W es la carga de @CeO..

El contenido metalico de los nanorreactores fue determinado mediante el analisis de plasma
inductivamente acoplado con espectroscopia de emisién éptica (ICP-OES). Para ello se utilizd un equipo
Vista Pro (Varian). Se prepararon tres soluciones patrén con concentraciones igualesa 1, 5y 10 ppm, para

la calibracién del analisis.
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La preparacion de las muestras de nanorreactores se llevod a cabo de la siguiente manera. Tipicamente, se
pesaron de 12 a 20 mg de muestra y fue digerida durante 24 horas en medio acido (1 ml de HNO3 (70%) y
1ml de HCI (30%)) (primera dilucidn). Posteriormente se tomd 1 ml de la solucién anterior y se diluyé en
agua con una proporcion 1:25 (segunda dilucién). La concentracion de Au y Pd fue determinada a partir

del andlisis de la segunda dilucidn.

3.5. Evaluacion catalitica de nanorreactores en la reduccion de 4-nitrofenol

Los nanorreactores obtenidos fueron probados en la reaccién de reduccidn de 4-nitrofenol (4-NP) con un
exceso de NaBH,, a temperatura controlada (20, 25, 30, 40, 50 y 60°C). Tipicamente, las soluciones recién
preparadas de 4-NP (0.01 mL, 30 mM) y NaBH4 (3.7 mL, 1 mM) fueron mezcladas en una celda de cuarzo
(de 1 cm de paso de la luz, con volumen de 4 mL) con H,0 desionizada (0.29 mL) por 15 minutos bajo
agitacion magnética a 1200 RPM. Después, con una micropipeta se inyectaron a la mezcla entre 0.028-0.1
mL (aproximadamente 5 X 103 umol de material metélico) en suspensién acuosa, ésta Ultima, fue
previamente dispersada en ultrasonido 30 minutos antes de su inyeccién. El progreso de la reaccién se
monitoreo in situ por espectroscopia de UV -Vis en modo transmitancia, usando equipo proveido por
Avantes tales como el espectrometro Avaspec-2048 UV-Vis, la fuente de luz Avalight-DHS y portaceldas
CUV-UV/VIS-TC aislado, con control de temperatura y agitacién, como se representa en la Figura 19.
Exclusivamente fueron utilizados agitadores magnéticos con superficie lisa para disminuir el efecto de las
burbujas de H; en las mediciones, las cuales se producen y pueden ser acumuladas en las paredes de la
celda e inclusive en el agitador. Los espectros fueron colectados cada 2 segundos hasta el consumo total
del 4-NP correspondiente, segln la desaparicidén de su sefial caracteristica a 400 nm en los espectros de
UV-Vis. Los reactivos utilizados durante las pruebas de actividad son de grado reactivo proveidos por

Sigma-Aldrich.
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Fuente de luz . :
Avaligth-DHS Camara de obscuridad

CUV-UV/VIS-TC Espectrofotémetro

AvaSpec-ULS2048

Celda optica

Fibras opticas

Figura 20. Configuracion del equipo experimental utilizado para las mediciones por espectrometria de UV-Vis en
modo transmitancia.

3.5.1. Modelo de pseudo-primer orden aplicado a la reduccidon de 4-nitrofenol

En la Figura 21 se presenta la reaccién de reduccidon de 4-nitrofenol a 4-aminofenol y sus correspondientes
espectros de absorcién en de luz en el rango UV-Visible. Para esta reaccién la velocidad de reaccién serd
determinada por las concentraciones de los reactivos en este caso 4-nitrofenol y borohidruro de sodio

(NaBH.).

1 400 nm
. 1.4+
4-nitrofenal

1.2
316 nm

1.0

0.8+

4-nitrofenclato
0.6

Absorbancia, u.a.

0.4

0.24
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4-aminofenacl 0o ) . ' s o o L :
250 300 350 400 450 500 550

Longitud de onda, nm.

Figura 21. Secuencia de reduccidon de 4-nitrofenol a 4-aminofenol (izquierda) y sus correspondientes espectros de
UV-Vis (derecha).
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Para determinar la actividad catalitica de cada uno de los nanorreactores a analizar, se utilizé el modelo
de pseudo-primer orden. Este modelo permite reducir el orden de la reaccién mediante el aumento

relativo de uno de los reactivos involucrados en la reaccidn, de la siguiente manera:

dc
—% = K Cyp CnagHa (3)

En donde, K es la constante de velocidad de reaccidn, y Cnp ¥ Cnasne SON las concentraciones de 4-
nitrofenolato y NaBH, respectivamente. En este caso si Cnasna >>Cnp; dado que el consumo de NaBH4
debido a la reduccién sera igual al consumo de 4-nitrofenol, es posible considerar que Cyasrs permanecera

practicamente constante durante el transcurso de la reaccién. Al mismo tiempo podemos definir:
K Cyapra = Kapp (4)

En donde, Kqpp Se conoce como la constante aparente de velocidad de reaccion. Si sustituimos (4) en (3)

obtenemos que:

dCnp
- ? - Kapp CNp (5)

Alintegrar esta expresién entre un tiempo 0y un tiempo t y desde una concentracién Cnpo Y Cnp Obtenemos

la siguiente expresion:

Cnp | _
In (CNpo) = Kapp t 6

Con el fin de determinar el cambio en la concentracidon, se monitored el cambio en la intensidad del pico
centrado en 400 nm, dicho pico corresponde a la presencia del ion 4-nitrofenolato. De acuerdo a la ley de
Lambert-Beer es posible relacionar la concentracidn y la absorbancia del ion 4-nitrofenolato de la siguiente

manera:
A=c¢cl (7)

En donde, A es la absorbancia, € es el coeficiente de extincién molar y / es la longitud de paso 6ptico. Si
sustituimos la ecuacién 7 en la ecuacidn 6 para Cyp Y Cnpo (dado que se tiene el mismo coeficiente de

exticion molar y la misma longitud de paso dptico), tenemos que:
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In (A) = Kopp t (8)

ANpO

De esta forma, se utilizard la ecuacién 8 para obtener los valores de Kqpp, @ partir del ajuste lineal de una

grafica que presente t en el eje de las abscisas y In(Anp/Anpo) €n el eje de las ordenadas (ver Figura 22).
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Figura 22. Comportamiento tipico de la absorbancia a 400 nm (a) y grafico de In(A/Ao) vs t.

El valor de la pendiente, obtenido de dicho ajuste lineal, correspondera al valor de la Kqpp del catalizador
en cuestion. El valor de Ky sera utilizado para comparar las actividades cataliticas entre los diferentes

nanorreactores y para los diferentes ciclos de reaccion.

3.5.2. Estabilidad catalitica de los nanorreactores

Existen diversas formas de estudiar la estabilidad de los nanorreactores en la reduccién de 4-nitrofenol:

e lLavando el nanorreactor después de cada ciclo de reaccion

e Reinyectando el reactivo (4-nitrofenol) después de su consumo completo.
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En el primer caso, es posible evitar la contaminacion de los nanorreactores con productos de reaccién
acumulados durante diferentes corridas. Sin embargo, la cantidad de nanorreactor utilizado es bastante
pequefia (~0.07 mg) y su recuperacion completa es cuestionable. En el segundo caso, el uso continuo de
la suspension catalitica permite evitar los problemas asociados a la pérdida de material. Por otro lado, la
acumulacién de productos de reaccién puede afectar el desempefio catalitico de los nanorreactores. No

obstante, estas condiciones concuerdan en mayor medida con las condiciones empleadas en la industria.

Por lo tanto, las pruebas de estabilidad fueron realizadas mediante la reinyeccién de 4-NP (0.01 mL, 30
mM) al medio de reaccién bajo el monitoreo continuo por UV-Vis. Para estandarizar las mediciones, el
espectro final de la corrida de reaccidn, es considerado como el espectro de referencia para la siguiente
corrida. Tras la adicién de una nueva cantidad de reactivo, la seial de 4-NP a 400 nm recupera su nivel

para después empezar a disminuir nuevamente.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1. Nanoesferas huecas de d6xido de cerio (1V)

Una vez realizada la sintesis de las nanoesferas huecas de 6xido de cerio (1V), se determind la eficiencia de
la sintesis realizada en funcién de la masa tedrica esperada (0.211 g) y la masa obtenida (0.198 g). La

eficiencia fue practicamente la misma para las diferentes sintesis e igual a un 94 %.

4.1.1. Caracterizacion fisicoquimica de nanoesferas huecas de é6xido de cerio (IV)

En la Figura 23 se presentan imagenes tipicas de TEM tanto de las nanoesferas@CeO; sintetizadas,
utilizando condiciones similares a las reportadas en (Qi et al., 2014) asi como de las que se sintetizaron
modificando el perfil de calentamiento del tratamiento hidrotermal descrito en la seccidon de detalles
experimentales. El andlisis de las imagenes de TEM revela que las modificaciones al perfil de temperatura,
afectan significativamente la estructura y uniformidad de las nanoesferas @CeO, preparadas. En
consecuencia, la distribuciéon de tamafios, el tamafio promedio y el espesor de la capsula disminuyeron
considerablemente debido a las modificaciones en el perfil de calentamiento: el didmetro promedio
disminuyo desde los 600 nm hasta los 250 nm y el espesor de la pared cambid de 160 a 60 hm, mientras

que el rango de las variaciones de diametro disminuyo de los 1100 nm a un rango de 200 nm (Figura 24).

Figura 23. Imagenes de TEM de las muestras @CeO: sintetizadas por el método hidrotermal a temperatura
constante (180°C) (izquierda) y aquellas obtenidas al modificar el perfil de temperatura (derecha).
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Se determind el diametro promedio, asi como la distribucién de tamafio de las nanoesferas de @CeO.. En
la Figura 24, se muestran los histogramas de distribucién de tamafio de las nanoesferas de @CeO,
sintetizadas (a, b) utilizando el método reportado por (Qi et al., 2014) y (c, d) el procedimiento propuesto

en este trabajo.
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Figura 24. Histograma de distribucién de didametros (a, c) y grosor de pared (b, d) de nanoesferas de @Ce02: 1.00 y
temperatura de tratamiento hidrotermal constante (180°C/18h) (a, b) y para @CeO2 1.00 con tratamiento
hidrotermal escalonado (100°C/2h + 180°C/16h) (c, d), después de tratamiento térmico a 300°C durante 5 horas.

En las Figura 25a y 25c se presentan imagines tipicas de TEM para las muestras de @CeO; preparadas bajo
diferentes tasas de U/Ce. Se puede apreciar que la variacién en las tasas de U/Ce desde 1.00 a 0.25 no
cambia de forma notable la forma esférica de las nanoesferas de @CeO,, mientras que, por otro lado, el
tamanio de los cristales de cerio se vio fuertemente afectado por el contenido relativo de urea. Estos datos
concuerdan con una proposicién hecha previamente respecto a la importancia de la urea dentro de la

sintesis. De hecho, la disminucién del contenido relativo de urea, conlleva a un aumento del tamafio de
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los cristales de cerio que forman las paredes de las nanoesferas de @CeO, (Figuras 25b y 25d). Se puede
notar, que a un bajo contenido de urea (Figura 25d) los cristales de cerio se caracterizan con facetas bien
formadas, mientras a que aln contenido alto de urea, las nanoparticulas de cerio son casi en su totalidad

amorfas (Figura 25b).

Figura 25. Imagen tipica de TEM de nanoesferas de @CeO: preparadas bajo diferentes razones de U/Ce: 1.0 (a, b)
y 0.25 (c, d).

Las muestras calcinadas a 400°C fueron analizadas mediante TEM, encontrando que, la estructura esférica
permanece sin cambios notables a pesar del tratamiento térmico (Figura 26). También, es posible apreciar
que la estructura de las esferas huecas se conserva para muestras preparadas utilizando diferentes

relaciones U/Ce.
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Figura 26. Imagenes TEM de alta y baja resolucidon para nanoesferas de @Ce0O2 preparadas utilizando
relaciones U/Ce iguales a 025 (a, d), 0.75 (b, e) y 1.75 (c, f) después de tratamiento térmico a 400°C durante
4 horas.

En la Figura 27 se muestran los histogramas de distribucién de diametros de esferas, asi como del
grosor de la pared de las mismas, para nanoesferas huecas de ceria calcinadas a 400°C durante 4
horas. Es posible notar que, aun cuando no se presentan cambios significativos debido a la
variacion en la relacién U/Ce, es posible considerar una ligera disminucién tanto en el didametro

de las esferas como en el grosor de su pared, a medida que se aumenta la relacién U/Ce.
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Figura 27. Histograma de distribucidon de diametro (izquierda) e histograma de distribucion de grosor de pared
para nanoesferas huecas de CeO: preparadas utilizando diferentes relaciones U/Ce y calcinadas a 400°C durante 4
horas.

Los didmetros y grosores de pared promedio para las esferas calcinadas a 400°C durante cuatro horas
sintetizadas bajo diferentes relaciones U/Ce, se presenta en la Tabla 3. Es posible notar que a medida que
se aumenta el contenido relativo de Urea durante la sintesis (U/Ce) disminuye notablemente el didmetro
promedio de las nanoesferas. Por su parte el grosor de las paredes de las nanoesferas no presenta una
disminucién significativa para con el contenido relativo de Urea durante la sintesis. Los valores de
desviacidn estandar fueron menores o iguales al 10% con respecto al valor promedio, lo cual estd
relacionado con el ancho de la distribucidn tanto para los diametros de las esferas como para los grosores

de las mismas, dicho ancho de distribucion fue bastante similar para las tres muestras analizadas.
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Tabla 3. Diametro y grosor de pared promedio para nanoesferas huecas de CeO: preparadas utilizando diferentes
relaciones U/Ce y calcinadas a 400°C durante 4 horas.

U/Ce, g/g Diametro Desviacion Grosor de Desviacion
promedio, nm estandar, nm pared, nm estandar, nm
0.25 411 19 71 6
0.75 346 31 56 6
1.75 295 21 60 5

Los valores de didmetro hidrodindmico promedio obtenido mediante Dispersidén dinamica de Luz (DLS), asi
como el potencial { para nanoesferas de @CeO; se presentan en la Tabla 4. Es posible notar que, el
diametro promedio para las esferas sintetizadas bajo relaciones U/Ce iguales a 0.25 y 1.00 son bastante
similares a los valores de didmetros promedio de las nanoesferas obtenidos a partir del andlisis de las
imagenes de TEM. Por el contrario, la muestra preparada utilizando un alto contenido de urea (U/Ce igual
a 1.50) presenta un valor de didmetro hidrodindmico promedio mucho mayor que la muestra con alto
contenido de urea analizada mediante microscopia electrénica de transmision. Esto puede estar
relacionado, con la aglomeracidn de las esferas de menor tamafio, dada la naturaleza defectuosa de su
superficie. Al mismo tiempo los valores de potencial £ fueron muy pequefios para la muestra sintetizada
bajo el menor contenido relativo de urea (U/Ce igual a 0.25) y aumentd para la muestra con una relacion
U/Ce igual a 1.00. Este comportamiento es esperado dado que la disminucién el didmetro hidrodinamico
conlleva a un aumento en el potencial £, sin embargo, si comparamos con la muestra preparada con un
alto valor de relacién U/Ce (1.50), podemos notar que, aun cuando el didmetro hidrodinamico de la
muestra @Ce0O, U/Ce 1.50 es mayor que el didmetro hidrodindmico de la muestra @CeO, U/Ce 0.25, su
potencial £ es considerablemente mayor; en consecuencia es posible asumir que, la superficie especifica
de las nanoesferas preparadas con un alto contenido relativo de urea presenta una mayor cantidad de

defectos, lo cual puede ser asociado con un aumento en su potencial C.
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Tabla 4. Diametro promedio y potencial { medidos a partir del analisis de DLS

U/Ce, g/g Diametro Desviacion Potencial , Desviacion
hidrodinamico  estandar, nm mV estandar, mV
promedio, nm

0.25 385 64 -0.81 4.96
1.00 319 62 -11.60 6.35
1.50 436 65 -8.69 5.66

La estructura cristalina de las nanoesferas de @CeO; recién preparadas con diferentes tasas de U/Ce y sin
ningun tratamiento térmico adicional a alta temperatura, corresponde principalmente a la fase fluorita del
CeO; (JCPDS No. 34-0394). Sin embargo, algunos de los patrones de difraccion de rayos X para estas
muestras (Figura 28) presentan picos adicionales a 26.4°, 29.4°, 31.9°, 32.8° y 38.2° que corresponden con
la fase cristalina del material precursor del 6xido de cerio (V) (Ce(NOs)3*6H,0) (JCPDS No. 16-0196).
Ademas, se encontré un pico centrado en 39.7°, el cual empata con el pico de difraccion para el plano (1
1 1) de la fase hidroxido de cerio (IV) (JCPDS No. 019-0284). Tanto el hidroxido de cerio (V) como el nitrato
de cerio presenta una temperatura de transicion de fase menor a 350°C de acuerdo con (Z. Guo, Du, Li, &
Cui, 2006; Vratny, Kern, & Gugliotta, 1961) . Considerando lo anterior, las muestras fueron calcinadas a
400°C durante 4 horas, con el propdsito de completar la transformacion de los residuos de hidréxido y
nitrato de cerio en éxido de cerio (1V) y asi obtener un material homogéneo. Los patrones de DRX para las
muestras calcinadas a 400°C exhiben Unicamente los picos caracteristicos de la fase fluorita FCC del CeO,
(Figura 28) corroborando la desaparicion de los residuos de hidréxido y nitrato de cerio debido al
tratamiento térmico. Los valores promedio de los dominios cristalinos, estimados a partir de los patrones
XRD utilizando el software JADE (Chelliah, Balaguru, & Maheshwari, 2012), como funcién de la tasa de
U/Ce se presentan en la Figura 28c. Como era de esperarse, el incremento del contenido relativo de urea

resulté en una disminucion considerable del tamafio de los cristales de cerio.
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Figura 28. Patrones XRD de las nanoesferas de @CeO: preparadas con diferentes tasas de U/Ce: (a) recién
sintetizadas, (b) tratadas térmicamente a 400°C y (c) tamafio de los dominios de cerio para las nanoesferas de
@CeO: calcinadas a 400°C vs la tasa de U/Ce.

El area superficial especifica BET y la estructura de poros de las nanoesferas de @CeO; obtenidas fue
evaluada por adsorcién térmica de nitrégeno. Las isotermas de la adsorcion de nitrégeno, se presentan en
la Figura 29 corresponden a isotermas tipo 1V, estas son tipicas de los materiales mesoporosos. El ciclo de
histéresis muestra caracteristicas similares para todas las muestras analizadas, iniciando en todos los casos

en una presion relativa aproximadamente igual a 0.5 al tiempo que no presenta un limite de adsorcién a
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presion relativa cercana a 1.0. Estas caracteristicas corresponden a un lazo de histéresis tipo H3 que, es
tipicamente asociado a materiales con poros de tipo rejilla con huecos internos de forma irregular (Sing et
al., 2008). Se puede observar, que la calcinacion de las muestras a 300°C o a 400°C afecta de manera

diferente las propiedades texturales de las nanoesferas.
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Figura 29. Isotermas de adsorcion-desorcidn de Nz para las nanoesferas de @CeO: después del tratamiento térmico
a 300°C (a) y a 400°C (b).

Las propiedades texturales (area superficial especifica, volumen de poros, y didametro promedio de poros)
de las muestras calcinadas a 300°C y a 400°C, se muestran en la Figura 30. El incremento de la tasa de U/Ce
desde 0.50 hasta 1.75 no modifica de forma significativa los valores de area superficial especifica, diametro
de promedio de poro y del volumen de poro. Los cambios en las propiedades texturales sélo fueron
apreciables para muestras preparadas con muy bajos contenido de urea (U/Ce igual a 0 y 0.25). La
calcinaciéon de las muestras a 400°C resulté en una transformacidn estructural parcial de las esferas de
CeO,, lo cual se vio reflejado en un ligero incremento en el volumen de poro. El cambio en el contenido
relativo de Urea (U/Ce) afecta al tamafio promedio de los cristales primarios de ceria, formados durante
el proceso de hidrdlisis (ver Figura 30). Por otra parte, los valores de area superficial especifica y didametro
de poro reflejan la morfologia de las particulas formadas debido a la aglomeracidon de cristales primarios
de ceria. Por lo tanto, los valores de las propiedades texturales pueden no estar directamente relacionados

con el tamafo de los mencionados cristales primarios.
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Figura 30. Propiedades texturales de las nanoesferas de @CeO: preparadas con diferentes tasas de U/Ce después
del tratamiento termal a 300°C (cuadros negros) y a 400°C (circulos huecos).

La Figura 31 presenta los perfiles de la distribucidn del tamafio de poro para las muestras calcinadas a
300°Cy a 400°C. Los perfiles para todas las muestras presentan un pico principal con un maximo alrededor
de los 50 A. El incremento de la temperatura de calcinacién afecta la amplitud del pico. Los cambios mas
notables en la amplitud de este pico se pueden observar en las muestras preparadas con mayor contenido
de urea. El cambio en la forma del pico después de la calcinacidon a alta temperatura esta relacionado con
la transformacion de la estructura por medio de la aparicidon y desaparicién de poros ocasionada por el
sinterizado gradual de las nanoparticulas de CeO, formando las paredes de las nanoesferas. Los cambios
mas notables fueron encontrados en la muestra de @CeO, con una tasa de U/Ce igual a 1.75. Ademas de
esto, la calcinacién de las muestras a 400°C resultd en la aparicion de poros con didmetros de alrededor

de 500 A. Esto Ultimo parece ser resultado de la aglomeracién parcial de las nanoesferas de @CeO.,.
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Figura 31. Distribucion del tamafio de poros para las nanoesferas de @CeO: preparadas con diferentes tasas de
U/Ce después del tratamiento térmico a 300°C (cuadros negros) y a 400°C (cuadros rojos).

Las propiedades optoelectrdnicas de las nanoesferas de CeO; fueron estudiadas mediante espectroscopia
UV-Vis en modo reflectancia difusa (Figura 32). Las nanoesferas calcinadas a 300°C mostraron valores de
ancho de banda prohibida dentro del intervalo 3.11 a 3.16 eV, dichos valores mostraron una ligera
dependencia con la relacion U/Ce utilizada para preparar cada una de las muestras. Los valores
correspondientes de ancho de banda prohibida resultan comparables con los reportados en la literatura
para nanoesferas densas de CeO; (Phokha, Pinitsoontorn, Chirawatkul, Poo-arporn, & Maensiri, 2012). Las
nanoesferas calcinadas a 400°C presentaron un ligero decremento en sus respectivos valores de ancho de
banda prohibida en comparacién con las muestras calcinadas a 300°C. Las nanoesferas preparadas
utilizando una relacion U/Ce superior a 1.00 y calcinadas a 400°C mostraron cambios mas notables en sus
valores de ancho de banda prohibida. Ademads, todos los espectros de UV-Vis para las muestras calcinadas
a 400°C presentaron una componente adicional a elevadas longitudes de onda (>600 nm) la cual es
asociada con la aparicion de defectos estructurales en la ceria (Subbiah et al., 2018). La aparicion de dichos
defectos estructurales a causa del tratamiento térmico a 400°C puede estar relacionada con la
sinterizacidon de los cristales de ceria, asi como la transformacion del material residual (nitratos e
hidréxidos) en pequenas especies de ceria, las cuales provocan la aparicién de la mencionada componente
a elevadas longitudes de onda. Un comportamiento similar fue observado en los andlisis de espectroscopia
Raman, en donde los espectros medidos para las muestras de nanoesferas de CeO,, dicha componente

mostré considerables cambios después de la calcinacién a 400°C.
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Figura 32. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis (a) y funcién (F(R)*hv)A2 vs Energia de foton (b).

Cambios similares en los valores de ancho de banda prohibida a los presentados en este trabajo (Figura
33), fueron reportados por Acosta et al. para nanotubos de CeO; (Acosta et al., 2012), encontrando que,
el cambio en los valores de ancho de banda prohibida manifiesta la aparicion de defectos estructurales en
el volumen y superficie del material. No obstante, sélo los defectos superficiales del material presentan
un impacto directo en los procesos de adsorcion o catalisis. Un resultado similar fue obtenido por (Phokha

et al., 2012) para nanoesferas densas de ceria.
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Figura 33. Valores estimados de band-gap vs tasa de U/Ce para las muestras calcinadas a 300°C (cuadros negros) y
a 400°C (cuadros huecos).
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Otra técnica que permite detectar la presencia de defectos estructurales en las nanoesferas de CeO; es la
espectroscopia Raman. La Figura 34 muestra los espectros Raman para muestras de nanoesferas de CeO;
después de dos diferentes tratamientos térmicos. Todos los espectros Raman de las muestras analizadas
muestran un pico caracteristico a ~464 cm™ correspondiente al modo de simetria F», del CeO, (H. Li et al.,
2016). La relativa baja uniformidad de las muestras calcinadas a 300°C resultd en la distorsidn del pico Fy
(ensanchamiento y desplazamiento) en funcidén de la relacion U/Ce. Por el contrario, las muestras
calcinadas a 400°C mostraron alta uniformidad en la forma y posicién del pico a 464 cm™. Ademas, es
posible apreciar la aparicion de un hombro centrado en 602 cm™, el cual resultdé mds notorio para las
muestras calcinadas a 400°C. Dicho hombro suele ser asociado con la presencia de vacancias de oxigeno
en el material (Krishnamoorthy, Veerapandian, Zhang, Yun, & Kim, 2014). El incremento en la intensidad
del hombre a 602 cm™ coincide con los cambios en el valor de ancho de banda prohibido presentados
anteriormente para estas muestras. Dicha relacién podria estar relacionada con la sinterizacion de cristales
de ceria debido al tratamiento térmico a 400°C conduce a la formacidon de un material con un alto

contenido de defectos.
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Figura 34. Espectro Raman de las muestras de @CeO: después del tratamiento térmico a 300°C (a) y a 400°C (b).
Se utilizé un laser con longitud de onda de excitacion de 785 nm.

La caracterizacidn fisicoquimica de las esferas sintetizadas nos permite observar una dependencia
considerable entre las propiedades medidas y el contenido relativo de urea durante el tratamiento
hidrotermal (relacién U/Ce), particularmente en lo que respecta al tamafio promedio de los dominios

cristalinos de CeO, que conforman las paredes de las nanoesferas.
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4.1.2. Adsorcion de 4-nitrofenol
4.1.2.1 Cinética de la adsorcion 4-nitrofenol

En la Figura 35 se presenta las cinéticas de adsorcidn de 4-nitrofenol sobre nanoesferas de CeO; calcinadas
a 400°C y preparadas bajo diferentes relaciones U/Ce. Cabe resaltar que, los datos fueron obtenidos a
partir de un estudio in situ, a diferencia de experimentos reportados para sistemas similares (Jiabin Zhou
et al., 2013, 2012). En consecuencia, se obtuvieron una cantidad significativa de datos, lo cual aumenta
confiabilidad estadistica de los experimentos. La concentracién en equilibrio para los sistemas estudiados
fue alcanzada durante los primeros 4 minutos a partir de la inyeccidn del adsorbente (@Ce0,), este tiempo
es mucho menor al reportado en la literatura para la adsorcidon de 4-nitrofenol sobre nanoesferas de

alumina (Jiabin Zhou et al., 2013) u 6xido de hierro (lll) (Jiabin Zhou et al., 2012) (60 minutos).

Se utilizaron los modelos cinéticos no lineales de pseudo-primer orden (PPO) y pseudo-segundo orden
(PSO) para ajustar los datos recabados (Lin & Wang, 2009; Simonin, 2016). El ajuste mediante el modelo

PPO se llevé a cabo utilizando la ecuacién (7):

qr = qe(1 — exp(—k; t)) (9),

donde k; es la constante cinética de pseudo-primer orden, g: y g. son las cantidades de 4-nitrofenol
adsorbido a un tiempo t y en el equilibrio por gramo de adsorbente, respectivamente. Los pardmetros
cinéticos para la adsorcidon de 4-nitrofenol sobre las nanoesferas huecas de CeO; correspondientes al

modelo pseudo-segundo orden fueron estimados utilizando la ecuacién (8):

tkyqé

qt:1+tk2qe

(10),

donde K es la constante cinética de pseudo-segundo orden y t es el tiempo. Con el propdsito de
determinar cual de los dos modelos de ajuste utilizados describe de forma mas precisa los datos
experimentales recabados, se estimé el valor del error medio cuadrado (EMC) para cada uno de los

sistemas analizados y sus respectivos ajustes. El valor del EMC fue calculado utilizando la ecuacién (9):

1
EMC = — XL 1(qexp; — qealc;)?, (11)
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donde N es el nimero de mediciones analizadas gexi €s el valor experimental para la cantidad de 4-
nitrofenol adsorbida por gramo de adsorbente y g.qii s la cantidad de 4-nitrofenol adsorbida por gramo

de adsorbente calculada para la medicién .

La comparacion entre los ajustes no lineales utilizando los modelos PPO y PSO (Figura 35) con los datos
experimentales, permite notar que, el ajuste no lineal para el modelo PSO describe con mayor exactitud

los datos experimentales recabados.
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Figura 35. Cinética de adsorcidn de 4-nitrofenol gt vs t, Datos experimentales (puntos), datos calculados usando
parametros cinéticos obtenidos por PPO (lineas azules) o PSO (lineas rojas).

Los valores estimados de los parametros cinéticos, asi como el EMCy el coeficiente de determinacién (R?)
se presentan en la Tabla 5. Al comparar los valores de R? y EMC para los modelos aplicados, podemos
observar que, en general el modelo PSO ajuste con mayor precisidn a los datos experimentales recabados.
Por otra parte, se encontré que los parametros cinéticos obtenidos mediante el ajuste no lineal (Lin &
Wang, 2009; Simonin, 2016) proporcionan una mejor aproximacion a los datos experimentales que los

ajustes lineales, los cuales son ampliamente utilizados en la literatura.
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Tabla 5. Parametros cinéticos estimados, coeficientes EMC y R? para los modelos PPO y PSO aplicados para el
analisis de la adsorcion de 4-nitrofenol sobre nanoesferas de @CeO: preparadas bajo diferentes tasas de U/Ce.

Modelo PPO Modelo PSO
ge cate. (Mmg/g), Error medio 2 Qecale. (Mg/g), Error medio 5
U/Ce i Co=10mg/g cuadrado k2 Co=10mg/g cuadrado R
0.25 0.99 16.23 0.29 0.906 0.11 16.74 0.19 0.941
0.50 0.95 19.05 0.25 0.939 0.10 19.62 0.14 0.965
0.75 0.90 20.38 0.45 0.908 0.08 21.06 0.25 0.947
1.00 1.64 29.12 0.27 0.954 0.12 29.67 0.24 0.960
1.50 1.58 22.38 0.38 0.893 0.14 22.83 0.15 0.954
1.75 0.47 17.33 0.93 0.855 0.05 18.07 1.08 0.824

La difusidn intraparticula fue estimada de acuerdo al modelo propuesto por Weber y Morris utilizando la
ecuacion (10) como en (Allen, McKay, & Khader, 1989; Hall, Eagleton, Acrivos, & Vermeulen, 1966; Sen
Gupta & Bhattacharyya, 2011; Tan & Hameed, 2017).

q: = kdi\/E +B (12),

donde kg es la constante de difusién intraparticula para la etapa i, calculada a partir de la pendiente de las
lineas rectas ajustadas a los datos de la gréafica de g: vs t%° (Figura 36), y B es el intercepto de la etapa i,
cuyo valor esta relacionado con el grosor de la capa limite formada entre adsorbato-adsorbente (Tan &
Hameed, 2017). Un valor elevado de B se debe a una elevada resistencia de difusion a través de la capa
limite. En el caso de las cinéticas controladas exclusivamente por la difusion intraparticula, la linea g vs t%°
debe de cruzar a través del origen (B= 0) (Sen Gupta & Bhattacharyya, 2011). En la Figura 35 es posible
observar que los valores de B son practicamente iguales a cero para todas las muestras. La multilinearidad
de las curvas g: vs t%° es un indicio de los multiples mecanismos que controlan al proceso en general. De
acuerdo con (Allen et al., 1989) la difusion del 4-nitrofenol durante el proceso de adsorcién consiste en
tres diferentes etapas: i) adsorcidn de 4-nitrofenol en la superficie externa, ii) difusion intraparticula del
4-nitrofenol hacia el interior de los mesoporos v, iii) difusién intraparticula al interior de los microporos de

las nanoesferas de CeO; (IV).
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Figura 36. Difusién intraparticula de 4-nitrofenol g: vs t>*. Datos experimentales (puntos), datos calculados (lineas)
para muestras preparadas utilizando diferentes relaciones U/Ce (0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.5, 1.75).

Los valores de Kq1, Ka2 ¥ Kaz fueron estimados a partir de la pendiente de las lineas correspondientes a cada
sistema (Tabla 6). En general la segunda y tercera etapas observadas en la grafica de q: vs t%° estan
relacionadas con la interaccidn presente entre el 4-nitrofenol y las nanoesferas de ceria. En este sentido,
todas las muestras presentan valores de Kys; cercanos a cero y en su mayoria, menores al valor de
desviacidn estandar calculado para los datos colectados correspondientes a dicha etapa, lo que implica
que la difusion intraparticula al interior de microporos es despreciable (Kq43). Lo anterior, concuerda con la
ausencia de microporos dentro de las nanoesferas, lo cual fue observado previamente en la distribucion
de tamafio de poros (Figura 31). Por otra parte, si se comparan los valores obtenidos de Ky2 con los valores
de didmetro promedio de dominio cristalino para las respectivas muestras, es posible observar una clara
tendencia: a menor tamafio de dominio cristalino mayor velocidad de difusion intraparticula dentro de los
mesoporos de las nanoesferas. La Figura 37 presenta una correlacién entre el tamafio promedio de
dominio cristalino y los valores de Ky, obtenidos del andlisis de difusion intraparticula (Tabla 6). Es posible
notar que los valores de K4 aumentan a medida que disminuye el tamafo promedio de los cristales de

ceria.
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Figura 37. Correlacion entre el tamafio promedio de los dominios cristalinos de CeO: y la velocidad de difusion
intraparticula del 4-nitrofenol dentro de los mesoporos (kqz) de las muestras preparadas con diferentes relaciones

U/Ce.

Tal cual fue mostrado con anterioridad, las nanoesferas de ceria formadas a partir de cristales primarios

pequefios, exhiben una elevada afinidad en la adsorciéon de 4-nitrofenol. Una tendencia similar fue

observada en el trabajo presentado por (Hall et al., 1966), en donde se muestra una clara relacién entre la

velocidad de difusién dentro de poros y la afinidad de adsorcidn.

Tabla 6. Parametros de difusion estimados (kaz, k42 y ka3) para la adsorcion de 4-nitrofenol sobre las nanoesferas
de @CeO: preparas a diferentes tasas de U/Ce. La concentracidn inicial de 4-nitrofenol en la mezcla fue igual a

10.2 mg/L.

U/Ce

kd1

(mg/g*min?>)

ka2,

(mg/g*min?>)

Tamano promedio de

dominio cristalino* (nm)

0.25
0.50
0.75
1.0
1.50
1.75

12.05+0.88
12.05 +0.65
14.18 £ 0.92
22.56+1.01
15.46 £ 0.93
6.45+ 0.65

0.84 £0.23
0.77+£0.21
1.74+£0.31
2.08 £0.35
2.45+0.42
2.78 £0.50

13.5
11.4
9.7
8.5
8.0
8.3

*-Los valores fueron estimados a partir de los patrones de DRX utilizando el software JADE.
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4.1.2.2 Isotermas de adsorcion de 4-nitrofenol

Las isotermas de adsorcidn se ajustaron tanto al modelo de Langmuir (ecuacién (13)) (Figura 38a) como al

modelo de Freundlich (ecuacion (14)) (Figura 38c).

de B KL * Qmax Amax (13),

C, L, G

Donde C. es la concentracion de equilibrio del 4-nitrofenol (mg/L), g. es la capacidad de adsorciéon del 4-

nitrofenol (mg/g) en el adsorbente, K, es la constante de adsorcién de Langmuir (L/mg).

1
Ge = KeC,/ (14),

Donde Kry n son parametros la constante de Freundlich y el orden del proceso de adsorcion de acuerdo
con el modelo de Freundlich. El ajuste al modelo Langmuir de los datos experimentales (Figura 38b) mostrd
una conformidad mayor entre los datos experimentales y calculados (R?>>0.99) que el ajuste de datos con
el modelo de Freundlich (R2>0.915), particularmente para la alta concentracién de 4-nitrofenol en la
solucidn (Figura 38d). Adicionalmente los valores 1/n para todos los sistemas fueron menores a 1, lo que
corresponde a una adsorcién favorable tipica de un proceso de quimisorcion (Allen et al., 1989). Los
pardmetros de adsorcidn estimados para ambos modelos se presentan en la Tabla 7. Es interesante notar,
que la capacidad maxima de adsorcion (experimental o calculada en términos de gramos de 4-nitrofenol
adsorbido sobre un gramo de muestra) para las nanoesferas de @CeO; sintetizadas en el presente trabajo,
fue mas alta que la reportada para las nanoesferas huecas de @AI,Os (Jiabin Zhou et al., 2013) o @Fe,0;

(Zhou et al., 2012) (Figura 37).
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Figura 38. Isoterma de adsorcion de 4-nitrofenol. Ajustes de Langmuir (ay b) y Freundlich (cy d).

Notar que los valores de K; disminuyen con el incremento de la tasa de U/Ce. Es bien sabido que el valor
de K refleja el equilibrio entre el adsorbato en la solucion y aquel en la superficie del adsorbente. Por lo
que, puede ser concluido que una fuerza de interaccién entre el 4-nitrofenol y la superficie de las

nanoesferas de @CeO, incrementa ligeramente con el aumento en la tasa de U/Ce.
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Tabla 7. Parametros de adsorcion de 4-nitrofenol y coeficientes de determinacién estimados para los modelos de
Langmuir y Freundlich.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

U/Ce Qmaxsurf.* Qmax.

Ke(mM?)  R? Ke(mg/g)(L/mg)*" n R?
(&) (mg/m?) (mg/g)
0.25 2.01 19231 2.14  0.998 5.74 1.61 0915
050 2.58  295.63 3.55  0.996 21.10 2.18  0.946
0.75 2.69  265.18 2.13  0.991 9.27 172 0.932
1.00 2.58  294.12 123  0.996 5.00 147  0.966
150 3.39  434.78 0.92  0.990 6.85 151  0.978
1.75 3.40  288.07 0.99  0.885 8.03 1.64 0972

*-gmax normalizada al area superficial especifica correspondiente a cada muestra.

En términos generales, puede observarse (Figura 39), que el aumento en la relacién U/Ce (disminucion
del tamafio de dominios cristalinos) esta relacionado con el aumento en la capacidad de adsorcién de 4-

nitrofenol por parte de las nanoesferas.
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Figura 39. Capacidad mdaxima de adsorcion (gmax) de las nanoesferas de @CeO: preparadas bajo diferentes tasas
de U/Ce en comparacion con los datos obtenidos para las nanoesferas huecas de @AIl>03 y @Fe20s (lineas
punteadas).
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Por otra parte, en la Figura 40, se muestra la correlacién entre el tamafio promedio de dominio cristalino
de ceria y la capacidad de adsorcién de las nanoesferas de @CeO; en términos del 4-nitrofenol adsorbido
sobre un area superficial de un metro cuadrado en funcién del contenido relativo de urea durante el
proceso de sintesis de las nanoesferas. El cambio de la capacidad de adsorcién maxima (normalizada al
area superficial especifica de la muestra correspondiente) con el incremento de la tasa de U/Ce sugiere

que la densidad superficial de los sitios de adsorcidn es afectada por el contenido de urea.
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Figura 40. Correlacidon entre tamano promedio de dominio de ceria y la capacidad de adsorcién de 4-nitrofenol
normalizada al area superficial especifica para muestras preparadas con diferentes relaciones U/Ce.

En general, se puede deducir que las nanoesferas @CeO, formadas con nanocristales de cerio pequefios
se caracterizan con una alta afinidad en la adsorcion del 4-nitrofenol comparada con aquellas construidas

con cristales grandes.

4.1.2.3. Analisis espectroscopico de la adsorcion de 4-nitrofenol en las @CeO:

El efecto de la tasa de U/Ce en la fuerza de la adsorcidn de 4-nitrofenol se evalud utilizando espectroscopia
Raman y FTIR. La Figura 41 a presenta el espectro Raman para las muestras de @CeO; con 4-nitrofenol
adsorbido, asi como para referencia muestras con 4-nitrofenol solido mezclado con KBr. Anteriormente
fue mostrado por Zhang (S. Zhang et al., 2016), que la adsorcion de 4-nitrofenol en oxido ocurre a través
de la interaccidn del grupo nitro con el catién metalico. Esto ultimo fue confirmado aqui por medio de un
gran descenso en la intensidad del pico a 1321 cm™ correspondiente a la vibracién de estiramiento
simétrica -NO; encontrada para el 4-nitrofenol adsorbido comparado con la referencia de 4-nitrofenol

(Figura 40). por otro lado, el pico en ~860 cm™ correspondiente al modo de flexién de la vibracién del
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grupo -NO; (Tanaka, Nakajima, Watanabe, Ohno, & Ozaki, 2004) presento un significativo corrimiento al
rojo en comparacion con aquel del 4-nitrofenol/KBr (Figura 41), probablemente debido a una fuerte
interaccion entre los &tomos de cerio en la superficie de las nanoesferas de @CeO; y el oxigeno del grupo
nitro causando una polarizacion menor del enlace N-O. Adicionalmente, todos los espectros mostraron
una banda fuerte alrededor de los 1600 cm™, lo que corresponde a la vibracion del grupo fenilo en un
modo de flexidn de acuerdo a (S. Zhang et al., 2016). Su intensidad se correlaciona bien con la cantidad de
4-nitrofenol adsorbido. Ha sido propuesto que el corrimiento hacia el azul para los picos en ~1600 cm™,
~1200 cm®, ~1300 cm™ y ~1100 cm™ puede ser atribuido a la interaccidn entre los &tomos de cerio en la
superficie del material y dtomos de carbén del anillo aromdtico, causando una disminucién en la
polarizacidn de los enlaces C-C-N y C-O.

— 4-Nitrofenol/KBr

— 175

— 1.50

——1.00

—0.75

—0.50
—0.25

flexion

2

C-C-N tensién asimétrica

C-O tension

1593 Fenilo tension

Intensidad, u.a.
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Figura 41. Espectro Raman del 4-nitrofenol adsorbido en las nanoesferas de CeO: preparadas bajo diferentes
contenidos de urea. Fue utilizado un laser con longitud de onda de excitacion de 525 nm.

Como era de esperarse, en los espectro de DRIFT para todas las muestras después de la adsorcion de 4-
nitrofenol , la intensa banda de adsorcién a 1319 cm, correspondiente a una vibracion por flexién
simétrica NO; para el 4-nitrofenol libre (S. Zhang et al., 2016), casi desaparecid. Mientras que la banda en
1514 cm?, correspondiente a la vibracion asimétrica de N-O (Tanaka et al., 2004; S. Zhang et al., 2016),
mostro un decaimiento significativo en su intensidad y un corrimiento al azul para todas las muestras
(Figura 42). Este resultado coincide con los resultados obtenidos por espectroscopia Raman , presentado

previamente y con aquellos resultados reportados por Zhang (S. Zhang et al., 2016), quien revelo que la
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adsorciéon del 4-nitrofenol en o6xidos ocurre a través del grupo nitro. Es de notar que las muestras
preparadas con una alta tasa de U/Ce presentaron un desplazamiento mayor del pico a 1514 cm™, lo cual
puede ser atribuido a una interaccién fuerte entre el 4-nitrofenol y las nanoesferas de @CeO,; con alto
valor de U/Ce debido a la relativamente alta densidad superficial en los sitios de adsorcion sobre su
superficie (Figura 42). El pico a 1319cm™ correspondiente a la vibracién asimétrica del -NO; (Tanaka et al.,
2004), mostré un corrimiento hacia el azul, lo cual puede ser atribuido al efecto de la interaccién entre el
grupo nitro y la superficie de la ceria. Ademas, el pico correspondiente a la vibracidn por flexion simétrica
del C-O mostro un ligero corrimiento para todas las muestras con respecto al pico correspondiente para
la mezcla de 4-nitrofenol con KBr. De acuerdo a (Erol et al., 2009) la interaccidon adsorbente-adsorbato
puede afectar especialmente los modos de vibracion correspondientes al anillo aromatico y el grupo —OH.

Tal efecto debe ser inversamente proporcional a la cantidad de 4-nitrofenol adsorbido.
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Figura 42. Espectros DRIFTS del 4-nitrofenol adsorbido en las muestras de @CeO: con diferentes tasas de U/Ce
en la regién 1400 - 1250 cm™.

En resumen, el tamafio promedio de dominio cristalino afecta a la capacidad de adsorcidn de 4-nitrofenol

por parte de las nanoesferas de CeO,, asi como a la velocidad de difusion intraparticula de dicho adsorbato.
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Por ultimo, el andlisis espectroscépico mediante FT-IR y Raman permite evidenciar que, existe una

interaccion entre la superficie de ceria y el 4-nitrofenol, presumiblemente a través del grupo -NO,.

4.2. Nanorreactores M@CeO:

Una vez obtenidas nanoesferas de ceria con tamano controlado de cristal, se evalud el efecto de este
pardmetro en las propiedades de los nanorreactores sintetizados a partir de las mencionadas nanoesferas
de ceria (propiedades fisicoquimicas asi como desempefio catalitico para la reduccion de 4-nitrofenol).
Dado que, la principal diferencia en las propiedades de las capsulas utilizadas para la sintesis de
nanorreactores reside en su tamafo promedio de cristal. La caracterizacion fisicoquimica y el andlisis del
desempeno catalitico de los nanorreactores serdn expresados directamente en funcidon de dicho

pardmetro.

4.2.1 Caracterizacion fisicoquimica de nanorreactores

4.2.1.1. Andlisis estructural de nanorreactores M@CeO-

Los nanorreactores sintetizados fueron caracterizados mediante microscopia electrdonica de transmisién
(TEM) con el fin de determinar la estabilidad y presencia de la estructura esférica. Asi como de, dilucidar
la incorporacidn de particulas metalicas al sistema. En la Figura 43 se muestran las micrografias tipicas de
TEM, obtenidas para los nanorreactores Au@CeO, con tamaiio promedio de cristal de ceria igual a 13.5
nm. Es posible notar que, la introduccion del metal, no modificé de forma apreciable la estructura de las
nanoesferas. A partir de la imagen de campo oscuro (izquierda) se observd, que el material metalico ha
sido incorporado a las esferas huecas de CeO,. Al mismo tiempo, mediante las micrografias de alta
resolucidn, se puede observar la presencia de nanoparticulas de Au con un tamafio de alrededor de 7 nm
(ver Figura 43). Con base en los resultados de difraccion de electrones, se puede apreciar la aparicién de
puntos de difraccidon correspondientes al plano cristalino (1 1 1) del Au (JCDPS: 004-0784) (distancia

interplanar 0.25 nm) (ver Figura 43).
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Figura 43. Imagenes de TEM, HRTEM vy difraccidn de electrones de nanorreactores con nticleo de Au preparados
utilizando esferas huecas de éxido de cerio (IV) con tamafio promedio de cristal igual a 13.5 nm.

En la Figura 44 se presentan las micrografias electrdnicas tipicas para nanorreactores con nucleos de AuPd.
Al igual que como se observé en la Figura 43. Las imagenes de campo oscuro revelan la incorporacion de
especies bimetalicas a las nanoesferas de ceria. A partir de las imagenes de TEM de alta resolucidn es
posible apreciar que el tamafio de las especies incorporadas se encuentra alrededor de los 5 nm, lo cual
resulta menor que el tamafio de los nucleos en Au@CeO,. Con base en los resultados de difraccion de
electrones se confirma la incorporacidn de las especies metdlicas, esto concuerda con lo reportado por
(L.-X. Chen et al., 2016) para nanoparticulas bimetalicas de AuPd. La presencia de planos cristalinos
correspondiente al Au no resulta evidente debido al traslape de los mismos con los planos de difraccion

del CeO,.
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Figura 44. Imagenes de TEM, HRTEM y difraccién de electrones de nanorreactores con nucleo de AuPd preparados
utilizando esferas huecas de éxido de cerio (IV) con tamafio promedio de cristal igual a 13.5 nm.

Los nanorreactores de CeO, con nucleos de Pd fueron examinados mediante microscopia electrénica de
transmisién, de forma similar. Se observa la presencia de especies metalicas distribuidas en las
nanoesferas huecas de CeO, (ver Figura 45). Basado en las imagenes de alta resolucion, las especies
metadlicas de Pd presentan un tamafio de alrededor de 4 nm, esto fue observado también en las imagenes
de campo oscuro. Los resultados de difraccidon de electrones revelan la presencia de planos de difraccion
correspondiente al plano (2 0 2) del Pd (JCPDS: 046-1043) y a los planos (2 2 0) y (1 1 0) del PdO (041-
1107). Dadas las condiciones de la sintesis de los nanorreactores (secado a 80°C en aire), es posible esperar

que parte de las especies metdlicas de Pd se hayan oxidado para formar PdO.
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Figura 45. Imagenes de TEM, HRTEM vy difraccién de electrones de nanorreactores con ntcleo de Pd preparados
utilizando esferas huecas de 6xido de cerio (IV) con tamafio promedio de cristal igual a 13.5 nm.

Es precisio resaltar que, debido a la elevada densidad electrdnica del CeO,, resulta complicado, estimar

la distribucidn de las especies metalicas dentro de las nanoesferas de CeO,, mediante esta técnica.

4.2.1.2. Analisis del tamafio y potencial { de nanorreactores

En la Tabla 8 se muestran los resultados de DLS para los nanorreactores con diferentes nucleos metalicos
y para diferentes cédpsulas de CeO,. Es posible notar que los valores de didmetro promedio para los
nanorreactores preparados utilizando nanoesferas de @CeO, con diferentes tamanos de cristales
primarios (13.5, 8.4 y 7.9 nm respectivamente), no fue afectado por el proceso de impregnacién con
precursores metdlicos. A diferencia de los valores obtenidos mediante las imagenes de TEM las
nanoesferas con menor tamafio de cristal (7.9 nm) muestran un didmetro mayor, con base en las
distribuciones de didmetros hidrodinamicos obtenidas por DLS (ver Anexo D). Resulta claro que, dicho
aumento en el didmetro hidrodinamico esta relacionado con un proceso de aglomeraciéon durante 10
minutos, el cual es mas marcado para las muestras preparadas a partir de esferas @CeO, con menor
tamano de cristal. Por lo tanto, la disminucién del tamarfio de cristal en las nanoesferas aumenta la fuerza

de interaccién entre ellas. El analisis de los resultados de DLS para nanorreactores con diferentes nucleos,
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permite concluir que, la naturaleza del nucleo afecta al proceso de aglomeracién de los nanorreactores.
Por lo tanto, es posible proponer que una parte de los nucleos se encuentra depositada en la superficie
externa de las nanoesferas. Los valores de los diametros de nanorreactores (recientemente sonicados)

evaluados mediante DLS corresponden a los obtenidos por TEM.

Tabla 8. Valores de diametro hidrodindmico promedio para nanorreactores recientemente sonicados, mediante
DLS

Tamaiio promedio Au@CeO;, D.E., nm AuPd@CeO,, D.E., nm Pd@CeO, D.E., nm
de cristal, nm nm nm nm
13.5 354 26 394 60 425 25
8.4 285 25 289 20 314 56
7.9 368 22 339 60 490 18

*D.E.: Desviacion estandar

Por otra parte, se evalud el potencial £ de los distintos nanorreactores mediante el analisis de movilidad
electroforética. Con base en lo observado en la Tabla 9. Resulta claro que existe un aumento en el potencial
€ de los nanorreactores en comparacién con el potencial £ de las nanoesferas de @CeO,, posiblemente

debido a la presencia de especies metadlicas en la superficie externa de los nanorreactores.

Tabla 9. Potencial { de nanorreactores M@CeO: medido mediante andlisis de movilidad electroforética.

Tamaino promedio  @CeO., D.E., Au@CeO:; D.E., AuPd@CeO,, D.E., Pd@CeO;, D.E.,

de cristal, nm mV mV , mV mV mV mV mV mV
13.5 -0.81 4.96 -34.60 4.86 -18.70 3.34 -32.10 4.64
8.4 11.60 6.35 -23.77 4.47 -25.93 4.72 -18.83 5.58
7.9 -8.69 5.66 -14.67 4.13 -20.57 4.85 -15.30 4.72

*D.E.: Desviacion estandar

Es posible notar que, en términos generales el aumento en el potencial £ (Tabla 9) el aumento es menos
marcado para muestras preparadas a partir de nanoesferas de ceria con menor tamafio de crista,l y mas
evidente para muestras basadas en nanoesferas de ceria con mayor tamafio de cristal. Tal diferencia,
puede estar asociada con la dinamica de formacidn de nanoparticulas mediante la interaccion entre el
precursor metdlico y el reductor. En general, para las nanoesferas con baja afinidad para la adsorcién de

precursor metdlico es posible esperar la formacién preferente de los nucleos en la superficie externa.
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Mientras que un aumento en la afinidad de adsorcién de precursor metalico ayudard a la formacién de los

nucleos en el interior de las nanoesferas.

4.2.1.3. Analisis de propiedades dpticas de nanorreactores

Los nanorreactores de Au @CeO; con diferentes tamafios de cristal de ceria, fueron analizados mediante
espectrometria UV-Vis en modalidad de reflectancia difusa (RD-UV-Vis) (Figura 46), la aparicién del
plasmén en los espectros de UV-Vis (ver Figura 47 a y b), centrado entre 530 y 540 nm evidencia la

presencia de AuNPs en el material.

Absorbancia normalizada, u.a.

I I I I
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Longitud de onda, nhm

Figura 46. Espectros UV-Visible de nanoesferas huecas de Ce0O: (a), nanorreactores con Au@CeO: (b) y resta de los
espectros de nanorreactores y nanoesferas huecas de CeO: (c) con tamaiio promedio de cristal igual a 13.5 nm
(linea negra), 8.4 nm (linea roja) y 7.9 nm (linea azul).

Se ha reportado que el plasmdn de resonancia para particulas de Au con didmetro similar al observado en
nuestro sistema se encuentra centrado alrededor de los 521 nm (Link & El-Sayed, 1999; Liz-Marzan,
Giersig, & Mulvaney, 1996). Se sabe también que, la posicidn del plasmoén depende de la funcion dieléctrica

del medio en contacto con las nanoparticulas (Miller & Lazarides, 2005).

El plasmdn para la muestra Au@CeO; (13.5 nm) se encuentra centrado en 546 nm, mientras que las

muestras con tamafios de cristal iguales a 8.4 y 7.9 nm muestran plasmones centrados en 552 y 558 nm,
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respectivamente. El cambio en la posicion de los plasmones, indica que existe una diferente interaccion
entre los nucleos de Au y las nanoesferas con diferentes tamafios de cristal. Por lo tanto, la disminucidon

en el tamafio de cristal aumenta la interaccién entre las nanoesferas y los nucleos de Au.
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Figura 47. Plasmodn de resonancia para las muestras (a) y correlacién entre el tamafio promedio de cristal de ceria
y la posicién del plasmén con la relacion U/Ce.

Los espectros obtenidos para los nanorreactores bimetalicos (ver Figura 48), muestran una disminucion
notable en la intensidad del plasmén de Au en comparacién con lo observado para nanorreactores con
nucleos de Au. En el trabajo reportado por (X. Chen, Pan, Liu, & Du, 2010) para nanoparticulas bimetalicas
AuPd, se establecio que el recubrimiento de particulas de Au con Pd provoca la disminucion gradual de la
intensidad del plasmdén de Au. Con base en lo anterior, se concluyd que los nanorreactores AuPd@CeO,
contienen nucleos bimetalicos de AuPd en lugar de ndcleos monometalicos de Au y Pd. Dado que, la
disminucién en la intensidad del plasmdn resulta mas notable para nanorreactores con tamafos menores
de cristal de ceria, es posible considerar que la interaccion entre el Pd y el Au se ve afectada por la

naturaleza de las nanoesferas de ceria.
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Figura 48. Espectros UV-Visible de nanoesferas huecas de CeO: (a), nanorreactores AuPd@CeO: (b) y resta de los
espectros de nanorreactores y nanoesferas huecas de CeO: (c) con tamaiio promedio de cristal igual a 13.5 nm
(linea negra), 8.4 nm (linea roja) y 7.9 nm (linea azul).

Los nanorreactores Pd@CeQO; no presentan en el espectro UV-Vis fichas caracteristicas que puedan ser

relacionadas con la naturaleza o presencia de especies de Pd.

4.2.1.4. Analisis de composicion quimica de nanorreactores

El contenido de Au y Pd en los nanorreactores sintetizados fue analizado mediante ICP-OES (Tabla 10). Es
posible observar que, en general, los nanorreactores sintetizados a partir de nanoesferas de ceria con
mayor tamafo de cristal (13.5 nm) presentan mayor contenido metalico que aquellas con tamano
promedio de cristal de 8.4 nm, y estos a su vez presentaron mayor contenido metalico que aquellos
nanorreactores preparados con nanoesferas de ceria con menor tamafio de cristal (7.9 nm). Aun cuando,
las propiedades texturales de las diferentes nanoesferas son bastante similares, las capacidades de
estabilizacion de especies metdlicas en su superficie parecen ser mayores en aquellos nanorreactores con
mayor tamafio de cristal, debido posiblemente a un menor contenido relativo de especies Ce*, las cuales

podrian no ser favorables para la adsorcidn de especies metalicas debido a su carga eléctrica.
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Tabla 10. Contenido metalico de nanorreactores M@CeO:

Nanorreactor Tamaio de % Au % Pd Relaciéon molar Eficiencia de recuperacion

cristal, nm Au:Pd de especies metalicas, %
Au@CeO: 135 1.65 - 54
AuPd@CeO: 135 0.63 0.60 3:5 56
Pd@CeO: 13.5 - 0.72 45
Au@CeO: 8.4 0.73 - 25
AuPd@CeO: 8.4 0.53 0.52 3:5 46
Pd@CeO: 8.4 - 1.02 64
Au@CeO: 7.9 1.26 - 43
AuPd@CeO: 7.9 0.62 0.24 7:5 38
Pd@CeO: 7.9 - 0.45 28

La determinacion del contenido metalico permite notar que una parte importante de los precursores
metalicos utilizados durante la impregnaciéon de las nanoesferas se pierde durante el lavado de los

nanorreactores.

Por otra parte, la eficiencia final de los nanorreactores obtenidos (estimada a partir de la cantidad tedrico
esperado teniendo en cuenta los precursores tanto del nuicleo como de la cdpsula de los nanorreactores),
resultd bastante similar para los diferentes nanorreactores e igual a 86 %. Cabe resaltar que el tiempo de
obtencidn para 100 mg de nanorreactores mediante la técnica hidrotermal es de alrededor de 4 dias, lo
cual es mucho menor al requerido por la técnica coloidal, en donde para la misma cantidad de muestra es
requerido un tiempo promedio de 30 dias. Sumado a lo anterior, es posible realizar facilmente un
escalamiento en el volumen de producciéon mediante la técnica hidrotermal, mediante el uso de un mayor

numero de autoclaves.

4.2.2. Evaluacion catalitica de nanorreactores en la reduccion de 4-nitrofenol

4.2.2.1. Actividad catalitica de nanorreactores

El analisis de la actividad catalitica de los nanorreactores con ntcleo de Au se presenta a continuacion. En
la Figura 49 se muestra el cambio en la intensidad del pico a 400 nm en funcién del tiempo para los

nanorreactores con nucleo de Au con diferentes capsulas de CeO.. Es posible notar que, en todos los casos,
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la desaparicidon del 4-nitrofenolato ocurrié dentro de los primeros 900 segundos de iniciada la reaccion.
Ademas de ellos se pudo observar que, existe una disminucién marcada entre la caida de la intensidad
para la primera y segunda corrida de cada uno de los diferentes nanorreactores. Con el fin de poder
comparar de forma adecuada las actividades cataliticas de los nanorreactores evaluados, los valores de
Kapp para los diferentes nanorreactores fueron normalizados al contenido molar de material metdlico
presente durante las reacciones (Kapp norm.). Con base en la comparacion de los valores de Kapp norm para los
nanorreactores con nucleos de Au es posible observar un aumento en la actividad catalitica para

nanorreactores con menor tamafio promedio de dominio cristalino.
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Figura 49. Variacion de la absorbancia del pico a 400 nm en funcién del tiempo para los nanorrectores Au@CeO2

con tamaiio promedio de cristal de ceria igual a 13.5 nm (a), 8.4 nm (b) y 7.9 nm (c), y su valor de Kapp norm. para el
primer ciclo de reaccion (d).
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En la Figura 50 se muestran las graficas de absorbancia del pico de 400 nm y su variacidn en el tiempo para
los nanorreactores con nucleos bimetdlicos (AuPd) en diferentes capsulas de CeO,. La velocidad de
desaparicién del ion 4-nitrofenolato (pico en 400 nm) resulta mayor a la presentada por los nanorreactores
con nucleo de Au, tardando 600 segundo como maximo para finalizar la reaccidn. Se observa nuevamente
una disminucién pronunciada en la velocidad de desaparicién del 4-nitrofenolato entre la primera y
segunda corrida para los tres nanorreactores evaluados. Al igual que en los sistemas con nucleos de Au, la
grafica de Kapp norm. muestra un aumento en la actividad catalitica para nanorreactores con menor tamafio

promedio de cristal de ceria.
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Figura 50. Variacion de la absorbancia del pico a 400 nm en funcidén del tiempo para los nanorrectores AuPd@CeO:
con tamaiio promedio de cristal de ceria igual a 13.5 nm (a), 8.4 nm (b) y 7.9 nm (c), y su valor de Kapp norm. para el
primer ciclo de reaccion (d).

Finalmente, en la Figura 51 se muestran los resultados para la reduccién de 4-nitrofenol en presencia de
los nanorreactores con nucleo de Pd y distintas cdpsulas de CeO,. Al igual que en el caso de los

nanorreactores con nucleo de AuPd, la reaccidn se llevé a cabo en tiempos no mayores a 10 minutos (600



s). En el caso de los nanorreactores Pd@CeO; resulta notable que la actividad catalitica (Kapp norm.) NO se
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observa la misma tendencia que en los nanorreactores con nucleos de Au y AuPd aun asi, persiste una

mayor actividad catalitica para los nanorreactores con cristales de ceria con tamafo promedio de 8.4y 7.9

nm.
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Figura 51. Variacion de la absorbancia del pico a 400 nm en funcion del tiempo para los nanorrectores Pd@CeO:
con tamaiio promedio de cristal de ceria igual a 13.5 nm (a), 8.4 nm (b) y 7.9 nm (c), y su valor de Kapp norm. para el

primer ciclo de reaccion (d).

Es preciso resaltar que, los nanorreactores con nucleos de Au y AuPd presentan un ligero aumento en su

actividad catalitica a medida que el tamafio de cristal de ceria disminuye.
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4.2.2.2. Estabilidad catalitica de nanorreactores

Con el propésito de estimar la estabilidad catalitica de los nanorreactores, es preciso evaluar el desempefio
catalitico de los mismos para diferentes ciclos (corridas) de reaccidon de forma consecutiva. Para realizar
de forma adecuada la actividad catalitica entre las diferentes corridas se compararon los valores de Kgpp
norm. PA@ra un mismo catalizador en corridas diferentes. En la Figura 52, se presenta un comparativo de los
valores de Kqpp norm. para los nanorreactores con nucleos de Au dentro de diferentes cdpsulas de @CeO,.
Es posible observar que, para los tres nanorreactores analizados, se presenta una caida notable en el valor
de Kapp norm. €ntre la primera y segunda corrida. Sin embargo, los cambios en el valor de Kgpp para los tres
sistemas estudiados después de la segunda corrida, no fueron demasiado pronunciados. La caida en el

valor de Kapp norm resulta mas evidente para los nanorreactores con menor tamafio promedio de cristal de
ceria (7.9 nm).
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Figura 52. Valores de Kapp para los nanorrectores Au@CeO:2 con tamafio promedio de cristal de ceria igual a 13.5
nm, 8.4 nmy 7.9 nm.; para 5 diferentes ciclos de reaccion.

La estabilidad catalitica de los nanorreactores AuPd fue evaluada mediante el cambio en su actividad para
la reduccion de 4-nitrofenol durante diferentes ciclos de reaccién. Los valores de Kapp norm. para diferentes
corridas para nanorreactores con nucleos bimetalicos y capsulas de CeO, con diferente tamafio de cristal
presentan, al igual que en los nanorreactores con nucleos de Au (ver Figura 52), una caida considerable en

el valor de la Kqpp norm. €ntre la primera y la segunda corrida (Figura 53).
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Figura 53. Valores de Kapp para los nanorrectores AuPd@CeO2 con tamafio promedio de cristal de ceria igual a 13.5
nm, 8.4 nm y 7.9 nm; para 5 diferentes ciclos de reaccion.

Finalmente, los nanorreactores La estabilidad catalitica de los nanorreactores Pd fue evaluada mediante
el cambio en su actividad para la reduccién de 4-nitrofenol durante diferentes ciclos de reaccién (Figura
54). Los nanorreactores con nucleos de Pd presentaron una disminucidn en sus valores de Ky, entre las
corridas 1y 2, para después mantener un valor bastante estable de la Kqpp. Cabe resaltar que, para algunos
nanorreactores con nucleos de bimetdlicos (AuPd) y monometdlicos (Pd) se presenté un aumento en el
valor de la Kapp para para diferentes ciclos de reaccién. Tal aumento, puede estar relacionado con la
reduccion de especies de 6xido de paladio (PdO) las cuales son reducidas a Pd metalico en presencia del

borohidruro de sodio y aumentan asi, el contenido de sitios activos disponibles para llevar a cabo la

reaccion de reduccién de 4-nitrofenol.
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Figura 54. Valores de Kapp para los nanorrectores Pd@CeO2 con tamafio promedio de cristal de ceria igual a 13.5
nm, 8.4 nm y 7.9 nm; para 5 diferentes ciclos de reaccion.

En general, es posible notar que la principal pérdida de actividad de los nanorreactores,
independientemente de la naturaleza de su nucleo o de su coraza, se presenta entre el primer y segundo
ciclos de reaccidn. Dada esta circunstancia, cabe considerar que la pérdida de actividad catalitica puede

estar relacionada con condiciones especificas del medio de reaccion.

4.2.2.3. Efecto de la adsorcion de 4-aminofenol sobre la actividad catalitica de los nanorreactores

A partir de los resultados de estabilidad catalitica para los diferentes nanorreactores, resulta evidente que,
el principal cambio en los valores de K,pp se presenta entre el primer y segundo ciclos de reaccién. Cabe
considerar entonces que los nanorreactores sufren en la primera corrida un cambio en las condiciones de

reaccion el cual conlleva a una disminucién en su actividad catalitica, y que no seguira presentandose para

los ciclos de reaccion subsecuentes.

Dadas las propiedades adsorptivas de las nanoesferas de CeO; resulta pertinente considerar que uno de
los factores que afecta la actividad catalitica de los nanorreactores es la adsorcidn de productos cerca de
los sitios activos del catalizador. En la Figura 55 se muestra el efecto que supone la inyeccién de 4-
aminofenol a la mezcla de reaccién. Resulta claro que previo a la inyeccion de 4-aminofenol la disminucion

de la intensidad para ambos experimentos es igual. Sin embargo, después de la inyeccién de 4-aminofenol
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se presenta un evidente cambio en el comportamiento de la absorbancia a 400 nm. Por lo tanto, podemos

considera que el 4-aminofenol tendra un efecto negativo en la actividad catalitica de los nanorreactores.

Efecto de 4-aminofenol a la reduccion de 4-nitrofenol
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Figura 55. Absorbancia a 400 nm para nanorreactores Au@CeO2 con tamaiio de cristal igual a 13.5 sin inyeccion
de 4-aminofenol (puntos rojos) y con inyeccion de 4-aminofenol (puntos negros).

Con el fin de determinar el efecto que podria tener la presencia de 4-aminofenol previamente adsorbido
sobre los nanorreactores se evalud su actividad catalitica después de la adsorcion 4-aminofenol sobre los
mismos durante 20 minutos (tiempo similar al requerido para alcanzar el equilibrio en la adsorciéon de 4-
nitrofenol sobre esferas huecas de @Ce05). La Figura 56 muestra que el cambio en la concentracién de 4-
nitrofenol el nanorreactor Au@Ce0Q, 13.5 nm, para el primer ciclo de reaccién después de la adsorcién de
4-aminofenol es practicamente igual al comportamiento observado para el segundo ciclo de reaccion para
el mismo nanorreactor en ausencia de 4-aminofenol pre-adsorbido. En vista de ello es posible considerar
que, la pérdida de actividad catalitica entre el primer y segundo ciclos de reacciéon se debe, principalmente,

a la influencia del 4-aminofenol.
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Figura 56. Absorbancia de pico en 400 nm vs t, para nanorreactores Au@CeO: con tamaiio promedio de cristal de
ceria igual a 13.5 nm (a), 8.4 nm (b) y 7.9 nm (c), fresco en primer ciclo de reaccion (negro), segundo ciclo de
reaccion (rojo) y primer ciclo de reaccion después de la pre-adsorcion de 4-aminofenol (azul); y valores de Kapp norm.
para catalizador fresco y con 4-aminofenol pre-adsorbido (d).

En la Figura 57 se muestra la comparacién de las velocidades de desaparicion del ion 4-nitrofenolato entre
experimentos de reduccidn de 4-nitrofenol en presencia de nanorreactores con nucleos bimetalicos cony
sin 4-aminofenol pre-adsorbido. En el caso de los nanorreactores de AuPd@CeO; es preciso notar que la
disminucién de la concentracion del ion 4-nitroenolato para la corrida 2 (puntos rojos) en presencia de
catalizador sin 4-aminofenol pre-adsorbido, es casi idéntica a la disminucidn de la concentracién de ion 4-
nitrofenolato utilizando catalizador con 4-aminofenol pre-adsorbido (puntos azules). Este resultado, nos
indica que, la caida de actividad entre la primera y segunda corrida se debe de forma casi completa al

efecto de la adsorcion de 4-aminofenol.
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Figura 57. Absorbancia de pico en 400 nm vs t, para nanorreactores AuPd@CeO: con tamafio promedio de cristal
de ceria igual a 13.5 nm (a), 8.4 nm (b) y 7.9 nm (c), fresco en primer ciclo de reaccion (negro), segundo ciclo de
reaccion (rojo) y primer ciclo de reaccion después de la pre-adsorcion de 4-aminofenol (azul); y valores de Kapp norm.
para catalizador fresco y con 4-aminofenol pre-adsorbido (d).

Por ultimo, se evalué el efecto de la pre-adsorcidn de 4-aminofenol para nanorreactores Pd@CeO; con
diferentes tamafios promedio de cristal de ceria (Figura 58). Al igual que en el caso de los nanorreactores
AuPd@CeO,, las corridas 2 (puntos rojos) en presencia de catalizador sin 4-aminofenol pre-adsorbido y la
corrida 1 (puntos azules) en presencia de catalizador con 4-aminofenol pre-adsorbido son bastante
parecidas. Los nanorreactores con nucleo de AuPd y Pd no muestran (aparentemente) un proceso, aparte
de la adsorcidn de 4-aminofenol que pueda asociarse a la pérdida de actividad catalitica entre la primera
y segunda corridas de reaccion. A diferencia de los nanorreactores antes mencionados, la pérdida de
actividad catalitica entre las corridas 1 y 2 para los nanorreactores con nucleos Au, aparentemente, se
debe no solamente a la adsorcidn de 4-aminofenol, sino también posiblemente a la modificacidn de las

propiedades de las nanoesferas de CeO..
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Figura 58. Absorbancia de pico en 400 nm vs t, para nanorreactores Pd@CeO: con tamaio promedio de cristal de
ceria igual a 13.5 nm (a), 8.4 nm (b) y 7.9 nm (c), fresco en primer ciclo de reaccién (negro), segundo ciclo de
reaccion (rojo) y primer ciclo de reaccion después de la pre-adsorcion de 4-aminofenol (azul); y valores de Kapp norm.
para catalizador fresco y con 4-aminofenol preadsorbido.

De acuerdo con lo mencionado, resulta claro que, la caida en la actividad catalitica entre la primera y
segunda corrida de reaccidén, obedece a diversos factores entre los que podemos mencionar, la
modificacion de las propiedades de la capsula de ceria bajo condiciones de reaccién, la adsorcion de 4-
aminofenol en los nanorreactores y (en el caso de los nanorreactores con contenido metalico de Pd)

conversion de especies de PdO a Pd metalico durante la reaccidn.

4.2.2.4. Evaluacion del mecanismo de reaccién para la reduccién de 4-nitrofenol

La reduccién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol ha sido ampliamente estudiada durante los ultimos afios

debido a su gran relevancia como reaccién modelo para las reacciones de reduccion de nitrocompuestos.
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Es comun que en la gran mayoria de los articulos reportados al respecto se asocie de forma directa la

disminucién de la concentracién del ion 4-nitrofenolato con la apariciéon del 4-aminofenol. Bajo esta

premisa, es posible asegurar que la concentracién del producto sélo podrd ir en aumento gradual. Sin

embargo, la dindmica de cambio de la intensidad del pico centrado en 297 nm (pico principal del 4-

aminofenol) presenta un comportamiento diferente al esperado (ver Figura 61). Dicho comportamiento

puede estar relacionado con la aparicidon de un intermediario que presente absorcidn de luz alrededor de

los 300 nm.

De acuerdo a lo reportado por Haber (Haber, 1898), las reacciones de reduccién de nitroaromaticos se

llevan a cabo a través de dos rutas: i) reduccion directa de grupo nitro a grupo amino; ii) condensacién de

intermediarios para la formacion de compuestos tipo azo y su posterior reduccidn a amino-aromaticos

(Figura 59).

Ruta Directa

Ruta Indirecta

- H?O Vs \__._ N_.f __:
N
i~
-HO | + H;
R_ N
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W, Y N— 8 )3
/TR
+ H._
v
o R""‘-\ ™, , H p .
2 <\ Y N N—t Y -.;_._)
: /4 N v
H \, TR

Figura 59. Mecanismo de reaccion para la reduccion de nitroaromaticos (Haber, 1898).

De acuerdo a lo presentado en la tesis doctoral de Brenda Acosta (Acosta, 2015) para la reduccién de 4-

nitrofenol, la ruta de condensacidon resulta en la formacidén del intermediario 4,4-azobisfenolato. De

acuerdo a lo mostrado en la Figura 60, la aparicién del producto de condensacion (4-4 azo-bisfenolato)

debe de aumentar la intensidad del espectro UV-Vis de la mezcla de reaccién alrededor de los 300 nm.
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Figura 60.Espectros tipicos de UV-Vis de 4-nitrofenolato (linea negra), 4-aminofenolato (linea roja) y 4-4 azo-
bisfenolato (linea azul) obtenidos durante la reduccion de 4-nitrofenol en presencia de Au2Pd@ZrO: (Acosta,
2015).

En la Figura 61 se presenta la variacion de la absorbancia alrededor de 297 nm durante la
reduccidn de 4-nitronfenol para nanorreactores con nucleos de Au, AuPd y Pd preparados a partir
de nanoesferas de ceria con diferentes tamanos de dominios cristalinos. Para los sistemas
Au@CeO; y Pd@CeO; con tamano de dominio cristalino igual a 13.5 nm y 8.4 nm, se observa un
aumento en la concentracién de 4,4-azo-bisfenolato a partir de la segunda corrida de reacciodn,
mientras que el sistema Au@CeO; con tamano de cristal de 7.9 nm se caracteriza con la
disminucion de la concentracién de 4,4-azo-bisfenolato a partir de la segunda corrida de reaccion.
Para los nanorreactores AuPd@CeO; se presenta una tendencia contraria: la disminucién del

tamario de cristal de ceria provoca un aumento en la concentracién de 4,4-azobisfenolato.

La dindamica de formacion de 4,4-azobisfenolato, observada para los nanorreactores Au@CeO; y
Pd@CeO-, no coincide con la afinidad de adsorcién de 4-nitrofenol sobre las nanoesferas de ceria
(ver seccién 4.1.2). Por lo tanto, resulta necesario considerar otros factores presentes durante la
reaccion como: modificacidén de la cdpsula por su reduccidn parcial en presencia de NaBHg, re-
adsorcién del producto de reaccidén (4-aminofenol) sobre los nucleos metalicos (ver seccién

4.2.2.3), naturaleza del nucleo.
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Figura 61. Variacion en el tiempo de la sefal a 297 nm para diferentes ciclos de reaccién para nanorreactores con
nucleos de Au, Pd y AuPd en capsulas con diferentes tamaios promedio de cristal de ceria.

Con base en lo observado, la aparicidon del azo-compuesto intermediario, depende no solamente

de la composicidn quimica del nldcleo metdlico del nanorreactor o de la afinidad que presenta la

capsula para la adsorcién del reactivo 4-nitrofenol; sino también de la dindmica de cambios que

se presentan durante el proceso de reduccion.
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4.2.3. Comparacion del desempefio catalitico de nanorreactores en reduccion de 4-nitrofenol

En la Tabla 11 se presentan la actividad catalitica en términos de Kapp Y Kapp norm. Para nanorreactores
M@CeO; sintetizados a partir de nanoesferas huecas de CeO; con diferente tamafio de cristal de ceria,
para los sistemas Au@CeO,, AuPd@CeO; y Pd@Ce0,. Con el fin de realizar una comparacion adecuada de
las actividades cataliticas para diferentes nanorreactores, es necesario tomar cuenta el contenido metdlico
de cada uno de los sistemas a comparar, por lo tanto se utilizé Kapp. norm. cOMo parametro de comparacion.
De acuerdo a lo presentado, la actividad catalitica de los nanorreactores depende tanto de la naturaleza
de su nucleo, asi como de las propiedades de la capsula. El sistema que presenta una mayor actividad
catalitica en su primera corrida corresponde al nanorreactor AuPd@CeO; con tamafios promedio de cristal

de ceriaiguales a 8.4y 7.9 nm.

Tabla 11. Valores de Kapp. norm. para nanorreactores M@CeO-.

Tamaio promedio de % peso de metales

Nanorreactor cristal, nm (Auy/o Pd) Kapp, s* Kapp. norm., umol s
Au@CeO:2 13.5 1.60 0.0163 2.87
AuPd@CeO: 135 1.23 0.0183 3.10
Pd@CeO: 13.5 0.72 0.0142 5.94
Au@CeO:> 8.4 0.73 0.0136 2.96
AuPd@CeO: 8.4 1.05 0.0386 7.27
Pd@CeO: 8.4 1.02 0.0275 7.25
Au@CeO:2 7.9 1.26 0.0152 1.71
AuPd@CeO: 7.9 0.88 0.280 4.76
Pd@CeO: 7.9 0.45 0.0100 3.38

Los resultados obtenidos, concuerdan con lo reportado en la literatura para esta reaccion (Pozun et al.,
2013), en donde, los sistemas bimetalicos (AuPd) presentan en general, una actividad catalitica superior

que la de los sistemas monometalicos (Au o Pd).

4.2.3.1. Energia de activacidn para la reduccion de 4-nitrofenol en presencia de nanorreactores

M@CeO,

Finalmente, se estimaron los valores de energia de activacion (Figura 62) para los diferentes
nanorreactores sintetizados, a partir de los valores de Kq,, para diferentes temperaturas de reaccién en el

intervalo de temperaturas entre 20° C y 60° C (ver anexo E). En la Figura 63 se muestran los valores
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obtenidos para los diferentes nlanorreactores. La energia de activacion en funcidn de la naturaleza del
nudcleo no muestra una tendencia clara. En el caso de los nanorreactores monometalicos (Pd y Au) se
observa una tendencia creciente en la energia de activacién a medida que disminuye el tamafio de cristal
mientras que, los nanorreactores AuPd muestran una ligera disminucion en el valor de energia de
activacion con la disminucion en el tamafio de cristal de ceria. De acuerdo a lo presentado en la seccidon
4.2.2.4. la naturaleza de los nanorreactores afecta al mecanismo de reaccién para la reduccién de 4-
nitrofenol. En consecuencia, los valores de energia de activacién estimados también son afectados por la
naturaleza de los nanorreactores, lo que se refleja en una diferente contribucidn relativa de dos rutas de

reaccion (ver Figura 61).
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Figura 62. Energia de activacion calculada a partir de la primera corrida de reaccién para nanorreactores de
Au@CeO:(a), AuPd@CeO: (b) y Pd@CeO: (c).
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La actividad catalitica de los nanorreactores sintetizados en el presente trabajo, fue comparada con la de
sistemas similares reportados en la literatura. En la Tabla 12, se muestra una comparacién entre los
desempenos cataliticos de los nanorreactores reportados en la literatura (C.-M. Fan et al.,, 2012;
Narayanan, Park, & Han, 2015; P. Xu et al., 2014; K. Zhao et al., 2015). Es posible notar que, los
nanorreactores sintetizados presentan valores de frecuencia de intercambio (TOF) comparables, y en
algunos casos, superiores a los reportados en la literatura. Es preciso recalcar, que los resultados obtenidos
para los valores de TOF deben de ser manejados con cautela, debido a la validez estadistica de los valores
de didmetro de las nanoparticulas metalicas. Sin embargo, cabe resaltar que, los nanorreactores con
nucleos de AuPd sintetizados en este trabajo, presentaron una mayor actividad catalitica, no solamente
en comparacién con los sistemas reportados dentro de la presente tesis, sino también en comparacion

con sistemas similares reportados en la literatura.

Tabla 12. Constantes de velocidad de reaccidn (Kapp), Kapp normalizada al contenido metalico (Kapp norm.) y TOF para
la reducciéon de 4-Nitrofenol con un exceso de NaBHs a temperatura de 25 °C sobre diferentes catalizadores
basados en Au, Pd y CeO..

Contenido

Catalizador fnec:f:rlon E:::?::Irao e Slf_?pp, II:?:\T;:::a :: 'ls('zp:r:;?; gzpr:j;n :_I;OF'
Metal: 4-Np metdlica, nm reaccion metal

x103, pmol
'Au/Ce0.@Ce0; 1:33 4 0.0127 4.6 2.788 0.296 9.42
2Au@Ce0: 1:1116 34.6 0.0350 305.0 0.115 0.034 3.36
3AUNPs 1:0.31 20 0.0021 1430.0 0.001 0.059 0.02
‘Au@Ce0: 1:12 5 0.0160 12.0 1.328 0.237 5.61
*Au@Ce0y, 13.5nm 1:51.2 7.2 0.0163 5.9 2.781 0.517 5.38
CAUPd@Ce02, 135nm  1:48.5 5.1 0.0183 6.2 2.956 0.724 4.09
Pd@Ce03, 135 nm 1:63.4 4.2 0.0142 4.7 2.994 0.905 3.31
8AU@Ce02, 8.4nm 1:115.6 7.2 0.0136 2.6 5.234 0.517 10.12
*AuPd@Ce02, 8.4 nm 1:56.6 5.1 0.0386 5.3 7.270 0.724 10.04
Opd@Ce02, 8.4 nm 1:44.7 4.2 0.0275 6.7 4.104 0.905 4.54
HAu@CeO2, 7.9 nm 1:67.0 7.5 0.0152 4.5 3.394 0.517 6.57
2AuPd@Ce02,79nm  1:79.3 5.2 0.0280 3.8 7.390 0.724 10.21
Bpd@Ce02, 7.9 nm 1:101.4 4.1 0.0101 3.0 3.396 0.905 3.75

@ TOF= Kapp norm. /dispersidn del metal, fue estimado basandose en el tamafio de los nicleos de metal (a partir de
imagenes de TEM) usando la férmula: Dispersion de Au= 8 x radio del atomo de Au (nm)/diametro del nucleo de Au
(nm). Dichos valores han sido calculados a partir del conteo de pocos especimenes (< 10 conteos) por lo que carecen
de validez estadistica; solamente ha sido introducido por motivos de comparacion.
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Y numerosas nanoparticulas de Au soportadas sobre la superficie externa de una esfera de ceria cubiertas con una
segunda esfera porosa de ceria (C.-M. Fan et al., 2012).

2 esferas huecas de CeO; con muiltiples nicleos de Au (K. Zhao et al., 2015).
3 AuNPs en bio-matrices generadas por hongos (Narayanan et al., 2015).
4 AuNPs soportadas en esferas huecas multicapa de CeO: (P. Xu et al., 2014).

5> Nanorreactores con nucleo de Au y coraza de CeO: con tamafio promedio igual a 13.5 nm, presentado en este
trabajo.

& Nanorreactores con nucleo de AuPd y coraza de CeO; con tamafio promedio igual a 13.5 nm, presentado en este
trabajo.

7 Nanorreactores con nucleo de Pd y coraza de CeO, con tamafio promedio igual a 13.5 nm, presentado en este
trabajo.

& Nanorreactores con nlcleo de Auy coraza de CeO2 con tamafio promedio igual a 8.4 nm, presentado en este trabajo.

® Nanorreactores con nlcleo de AuPd y coraza de CeO: con tamafio promedio igual a 8.4 nm, presentado en este
trabajo.

10 Nanorreactores con nucleo de Pd y coraza de CeO; con tamafio promedio igual a 8.4 nm, presentado en este
trabajo.

1 Nanorreactores con nucleo de Au y coraza de CeOz con tamafio promedio igual a 7.9 nm, presentado en este
trabajo.

12 Nanorreactores con nucleo de AuPd y coraza de CeO> con tamafio promedio igual a 7.9 nm, presentado en este
trabajo.

3 Nanorreactores con nucleo de Pd y coraza de CeO> con tamafio promedio igual a 7.9 nm, presentado en este trabajo.

La actividad catalitica para los materiales sintetizados, fue afectada principalmente por el tamafio
promedio de cristal de ceria y la naturaleza del nicleo metalico. El nivel de actividad catalitica para el
primer ciclo de reaccién para nuestros materiales estuvo de acuerdo con las expectativas de este trabajo.
No obstante, es preciso resaltar que existen otros factores como, la adsorcién de 4-aminofenol y la
modificacién de las propiedades tanto de la cdpsula como del nicleo metdlico, durante el proceso de

reduccion, que pueden afectar el desempefio catalitico de los nanorreactores.
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Capitulo 5. Conclusiones

Con base en lo observado durante la evaluacion de las diversas propiedades de los materiales obtenidos,

asi como de las caracteristicas del método de sintesis utilizado, podemos concluir que:

e Selograron obtener nanorreactores con corazas de CeO; y nucleos de Au, AuPd y Pd mediante la
sintesis hidrotermal, efectivos en la reduccién de 4-nitrofenol.

e El método de sintesis hidrotermal, permite la obtencidén eficiente de nanoesferas huecas de CeO..

e La optimizacidon del perfil de calentamiento durante la sintesis hidrotermal resulté en una
drastica homogeneizacion del tamafio de las nanoesferas de ceria.

e Mediante la variacién sistematica del contenido relativo de urea durante la sintesis de las
nanoesferas se logrd controlar el tamafio promedio de los cristales de ceria.

e Se sintetizaron nanorreactores con nucleos de Au, AuPd y Pd a partir de la impregnacion de
capsulas de ceria con precursores metalicos seleccionados.

e El cambio en el tamafio promedio de los cristales de ceria resultd en la modificaciéon de las
propiedades optoelectrdnicas (ancho de banda prohibida) de las nanoesferas, asi como a la
interaccion entre la corazay el nucleo de los nanorreactores.

e Los estudios de la adsorcidn y reduccion de 4-nitrofenol revelaron que, la disminucién en el
tamarnio de los cristales de ceria provoca un aumento en la capacidad de adsorcidn de 4-nitrofenol
sobre las nanoesferas de CeO,;, afectando también el desempefio catalitico de los
nanorreactores.

e Finalmente, la reduccidn de 4-nitrofenol en presencia de nanorreactores con 4-aminofenol pre-
adsorbido, muestra que la acumulaciéon del 4-aminofenol en la mezcla de reaccidon, afecta

negativamente a la actividad catalitica de los nanorreactores.
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Anexos

Anexo A. Medicion de la concentracion de 4-Nitrofenol

La concentracién de la solucién acuosa de 4-nitrofenol fue determinada mediante espectroscopia UV-Vis
en modo transmitancia. Se elabord una curva de calibracidn mediante el monitoreo de la intensidad del
pico centrado en 315 nm (ver Figura 63 a) para soluciones con concentraciones conocidas de 4-nitrofenol
entre 0.000 y 0.025 mg/ml. La ecuacion de la curva de calibraciéon (Y= 85.643 - X + 0.009) se ajustd
adecuadamente a los datos experimentales, presentando un valor de coeficiente de determinacién (R?)

0.995 (Figura 63 b).
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Figura 63. Espectro UV-Vis de una solucion acuosa de 4-nitrofenol (a) y curva de calibracion para 4-nitrofenol (b).
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Anexo B. Evaluacion de cinéticas de adsorcion de 4-nitrofenol

Es bien sabido que el éxido de cerio (IV) presenta una fuerte absorcion de luz en el intervalo UV-Visible.
[B. Acosta et al., ‘Gold supported on ceria nanoparticles and nanotubes’, Appl. Catal. Gen., vol. 449, pp.
96-104, Dec. 2012]. Por lo tanto, es necesario evaluar la contribucién del espectro del CeO; durante el
monitoreo de la adsorcién de 4-nitrofenol in-situ. Para un experimento tipico de adsorcién, a los espectros
colectados durante el proceso de adsorcion de 4-nitrofenol (Figura 64 a), le son restados los espectros de
una suspension acuosa de la misma muestra en ausencia de 4-nitrofenol y tomados durante el mismo
periodo de tiempo (Figura 64 b) para obtener un espectro que corresponde exclusivamente al espectro
del 4-nitrofenol (Figura 64 c), cuya variacién se debera de Unicamente al proceso de adsorcion. Todos los
espectros fueron obtenidos en modo in-situ, dentro de una celda de cuarzo, bajo agitacion magnética

vigorosa (1100 rpm) a temperatura constante (30°C).
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Figura 64. Espectros tipicos de UV-Vis colectados in-situ durante la adsorcion de 4-nitrofenol sobre @CeO2 1.00
(a), espectros UV-Vis de una suspension acuosa de @CeO: 1.00 (b) y espectros obtenidos de la resta de los
espectros correspondientes.

La adsorcién de 4-nitrofenol fue evaluada mediante la variacién temporal en la intensidad del pico
principal centrado en 315 nm. Dadas las condiciones experimentales (incidencia de un haz de luz) resulta
preciso descartar un posible proceso de fotodegradacidn del 4-nitrofenol, de manera que se puede afirmar
que, la disminucidn del contenido de 4-nitrofenol durante el experimento esta asociada Unicamente con
su adsorcion sobre las esferas de ceria. Para ello se evalué la estabilidad fotoquimica del 4-nitrofenol bajo
las condiciones experimentales utilizadas para el monitoreo del proceso de adsorcion. En este sentido,
durante 70 minutos se monitored la intensidad del pico principal a 315 nm para una solucién acuosa de 4-
nitrofenol dentro de una celda de cuarzo bajo agitacién magnética vigorosa (1100 rpm) (Figura 65). En

dicho periodo de tiempo, no fue posible observar ninglin cambio significativo en la intensidad del pico a
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315 nm. Cabe resaltar que el tiempo requerido para los experimentos de adsorcién de 4-nitrofenol fue

menor que el tiempo utilizado para evaluar la estabilidad fotoquimica.

1.4 = 315 nm (4-nitrofenol)

0.8

0.6 1

Abosrbancia, u.a.

0.4

0.2 1

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo, min

Figura 65. Intensidad del pico a 315 nm en funcién del tiempo para una solucion acuosa de 4-nitrofenol.

Por otra parte, durante el proceso de adsorcidn de 4-nitrofenol es posible esperar dos diferentes formas
espectrales del 4-nitrofenol, adsorbido y libre (en solucion). En consecuencia, el espectro del 4-nitrofenol
adsorbido puede afectar al espectro del 4-nitrofenol que es monitoreado. En la Figura 66 se presenta un
espectro tipico de 4-nitrofenol adsorbido sobre esferas de ceria, a partir de este espectro podemos
observar un fuerte desplazamiento al rojo del pico principal desde 315 nm hasta ~480 nm, asi como una

gran disminucién de su intensidad.
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Figura 66. Espectro UV-Vis de 4-nitrofenol adsorbido sobre nanoesferas huecas de CeO: sintetizada bajo una
relacién U/Ce igual a 0.25, después de su complete saturacion con 4-nitrofenol (carga de 4-nitrofenol igual a 192
mg/g). El espectro fue obtenido mediante la substraccion del espectro correspondiente del adsorbente sin 4-
nitrofenol.

Cabe notar que, el espectro presentado en la Figura 66, corresponde a una carga de 4-nitrofenol igual a
192 mg/g, lo cual es 6 veces mayor a la carga de 4-nitrofenol adsorbido que esta presente durante los
experimentos in-situ (ge< 30 mg/g). Por lo tanto, la intensidad del pico principal de 4-nitrofenol adsorbido
es menor a 0.003 u.a. durante los experimentos in-situ. Este valor es 10 veces menor a los cambios
normales de intensidad para el pico principal de 4-nitrofenol en solucién (315 nm) por efecto del proceso
de adsorcién sobre nanoesferas de @CeO,. En conclusion, es posible considerar que, la contribucién del

4-nitrofenol adsorbido no modificara de forma sensible la intensidad del pico a 315 nm (ver Figura 63).
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Anexo C. Calculo de los parametros cinéticos para la adsorcion de 4-

nitrofenol sobre nanoesferas de @CeO,

Se utilizaron los modelos de pseudo-primer orden (PPO) y pseudo-segundo orden (PSO), para determinar
los pardmetros cinéticos correspondientes al proceso de adsorcién de 4-nitrofenol. Los valores de los
pardmetros cinéticos para ambos modelos fueron estimados utilizando ajustes lineales y no lineales (Tabla

13).

Tabla 13. Ecuaciones utilizadas para los ajustes lineal y no lineal mediante los modelos PPO y PSO.

Modelo PPO Modelo PSO
Lineal log(qe — q;) = logq. — -t t_t .t
2.303 )] 2
& Kq: e
No lineal q: = q.(1 — exp(—k, t)) _ tkyql
=1ty q,

Figura 67 presenta los datos y ajustes lineales de las cinéticas para los modelos PPO y PSO para la adsorcién
de 4-nitrofenol sobre nanoesferas de ceria. En el caso del ajuste lineal del modelo PPO, el ajuste de los
datos (Figura 67 a) presenta una tendencia cadtica, posiblemente debido a la disminucién de en el valor
del argumento del logaritmo (ge-g:) lo cual conlleva a una pronunciada desviacion de la linealidad. Por otra
parte, el ajuste lineal del modelo PSO (Figura 67 b) muestra una excelente coincidencia con los datos

experimentales.
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Figura 67. Ajustes lineales de los datos experimentales, para la adsorcion de 4-nitrofenol sobre nanoesferas de
ceria utilizando los modelos PPO (t vs log (qe-q:)) (a) y PSO (t vs t/qge) (b) para muestras sintetizadas utilizando
diferentes relaciones U/Ce.

En la Tabla 14 se muestran los parametros cinéticos estimados mediante los ajustes lineales de los datos
experimentales de acuerdo a los modelos PPO y PSO. Los parametros cinéticos para el modelo PPO se
obtuvieron utilizando Unicamente los primeros dos minutos del proceso de adsorcion, en contraste los
pardmetros obtenidos mediante el modelo PSO se calcularon utilizando la totalidad de los datos
colectados. De acuerdo a los valores de EMC y R? mostrados en la Tabla 14 es posible concluir que el ajuste
lineal para el modelo PSO describe con mayor exactitud los datos experimentales que el ajuste lineal para

el modelo PPO.

Tabla 14. Parametros cinéticos para nanoesferas de @CeO: preparadas utilizando diferentes relaciones U/Ce
(estimados mediante un ajuste lineal de los datos utilizando los modelos PPO y PSO).

Modelo PPO Modelo PSO

Qe cal. (Mmg/g), Error medio Qe cale. (Mg/g), Co Error medio
U/Ce ki R? k2 R?

Co=10mg/g cuadrado =10mg/g cuadrado
0.25 1.01 1791 3.08 0.935 0.15 16.61 0.24 0.999
0.50 0.76 17.51 2.81 0.971 0.24 19.31 0.69 0.999
0.75 0.79 19.76 0.91 0.944 0.11 20.88 0.33 0.999
1.00 111 2294 39.22 0.936 0.27 29.41 0.97 0.999
1.50 0.81 15.33 51.49 0.889 0.85 22.40 1.28 0.999

1.75 0.46 19.10 3.78 0.889 0.23 17.15 2.53 0.994
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Sin embargo, de acuerdo a lo reportado por Simonin et al. [Simonin, J. Chem. Eng. J. 300 (2016) 254-263]
las leyes de velocidad utilizadas comunmente favorecen a los ajustes mediante el modelo PSO (debido
presumiblemente, a que la variable del tiempo se encuentra de ambos lados de la forma linealizada del
modelo PSO (ver. Tabla 13)). Por lo tanto, el ajuste no lineal de los datos experimentales mediante los
modelos PPO y PSO es una alternativa factible para la obtencidn de pardmetros cinéticos confiables. Los
pardmetros cinéticos estimados mediante el ajuste no lineal de los datos experimentales mediante los
modelos PPO y PSO se muestran en la Tabla 14. En la Figura 67 se despliega una comparacion de los datos
experimentales y calculados utilizando ajustes lineales y no lineales para los modelos PPO y PSO para la

adsorcidn de 4-nitrofenol sobre nanoesferas de @Ce02 sintetizadas utilizando diferentes relaciones U/Ce.
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Figura 68. Cinéticas de adsorcién de 4-nitrofenol sobre nanoesferas de @CeO: sintetizadas utilizando diferentes
relaciones U/Ce: datos experimentales (puntos), datos estimados mediante el ajuste lineal para los modelos PPO
(magenta) y PSO (verde), y mediante el ajuste no lineal para los modelos PPO (azul) y PSO (rojo).

Con base en los parametros cinéticos presentados para los ajustes lineal y no lineal para los modelos PPO
y PSO mostrados en las Tablas 14 y 15, asi como en lo mostrado en la Figura 67, es posible concluir que el
ajuste de los datos mediante el ajuste no lineal para el modelo PSO ajusta con mayor exactitud a los datos

experimentales.
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Tabla 15. Parametros cinéticos para diferentes nanoesferas de ceria preparados utilizando diferentes relaciones U/Ce,
estimadas mediante los ajustes no lineales de los modelos PPO y PSO.

Ajuste no lineal para el modelo PPO

Ajuste no lineal para el modelo PSO

ge cac. (Mg/g), Error medio

Ge caic. (Mg/g), Co Error medio

U/Ce k1 k2 R?
Co=10mg/g cuadrado =10mg/g cuadrado

0.25 0.99 16.23 0.29 0.906 0.11 16.74 0.19 0.941
0.50 0.95 19.05 0.25 0.939 0.10 19.62 0.14 0.965
0.75 0.90 20.38 0.45 0.908 0.08 21.06 0.25 0.947
1.00 1.64 29.12 0.27 0.954 0.12 29.67 0.24 0.960
1.50 1.58 22.38 0.38 0.893 0.14 22.83 0.15 0.954
1.75 0.47 17.33 0.93 0.855 0.05 18.07 1.08 0.824
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Anexo D Distribucion de diametros hidrodinamicos analizados

mediante DLS
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Figura 69. Distribucion de diametros hidrodinamicos para nanorreactores Au@Ce02, AuPd@CeO: y Pd@CeO:
preparados a partir de nanoesferas de ceria preparados bajo relaciones U/Ce iguales a 0.25, 1.00 y 1.50.
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Anexo E. Evaluacion de energia de activacion para la reduccion de 4-

nitrofenol sobre nanorreactores M@CeO-
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Figura 70. Evaluacién de energias de activacion para nanorreactores M@CeO2, mediante graficas de In(Kapp) vs 1/T.



