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Resumen de la tesis que presenta Mariela de Jesus Franco Gallegos como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Fabricacidn de nanoparticulas de oro dentro de 6xido de aluminio (y-Al,O3) nanoestructurado con
cavidades esféricas

Resumen aprobado por:

Dr. Andrey Simakov
Director de tesis

Los catalizadores basados en nanoparticulas de oro han generado gran interés, gracias a su capacidad
de ser selectivos en la promocidn de reacciones especificas o en la produccién de productos deseados,
minimizando la formacion de productos secundarios no deseados; sus propiedades electrdnicas
Unicas; y su utilizacidon bajo condiciones ambientales. Sin embargo, la desventaja principal de los
catalizadores de oro es la sinterizacion de las nanoparticulas debido a su baja temperatura de fusién,
lo que provoca la pérdida de actividad catalitica y la desactivacidn del catalizador. Una de las soluciones
gue ofrece el uso de la nanociencia y la nanotecnologia es la utilizacidon de soportes nanoestructurados
gue den mejor estabilidad a las nanoparticulas y las protejan de la desactivacién. En este trabajo se
sintetizaron catalizadores basados en nanoparticulas de oro soportados y encapsulados en alumina
macroporosa, por un método de impregnacién himeda asistida por ultrasonido; un método sencillo,
rapido y ecoldgico. El desempefio catalitico de materiales sintetizados se analizd mediante
espectroscopia UV-Visible in-situ en la reduccién de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol. Asi mismo, se
presentan las caracterizaciones por TEM, SEM, FT-IR, espectroscopia UV-Visible, y XRD de catalizadores
obtenidos. Se obtuvieron catalizadores altamente activos con alto rendimiento gracias al uso de un
soporte nanoestructurado.

Palabras clave: nanoparticulas de oro, alimina macroporosa, impregnacion, reduccion 4-NF



Abstract of the thesis presented by Mariela de Jesus Franco Gallegos as a partial requirement to obtain
the Master of Science degree in Nanoscience.

Manufacturing of Gold Nanoparticles within Nanostructured Aluminum Oxide (y-Al,03) with
Spherical Cavities

Abstract approved by:

Dr. Andrey Simakov
Thesis Director

Catalysts -based on gold nanoparticles have recently gained interest due to their ability to selectively
promote specific catalytic reactions or produce desired products, while minimizing the formation of
unwanted byproducts, their unique electronic properties, and their utilization under ambient
conditions. However, the main drawback of gold catalysts is the sintering of nanoparticles due to their
low melting temperature, which leads to loss of catalytic activity and catalyst deactivation. One of the
solutions offered by nanoscience and nanotechnology is the use of nanostructured supports that
provide better stability to the nanoparticles and protect them from deactivation. In this work, gold
nanoparticle-based catalysts supported and encapsulated in macroporous alumina were synthesized
using a simple, fast, and eco-friendly method of ultrasound-assisted wet impregnation. The catalytic
performance of synthetized materials was evaluated by in-situ UV-Visible spectroscopy in the
reduction of 4-Nitrophenol to 4-Aminophenol. In addition, their characterization by TEM, SEM, FT-IR,
UV Visible spectroscopy and XRD are presented. Highly active catalysts with high performance were
obtained thanks to the use of a nanostructured supports.

Keywords: gold nanoparticles, macroporous alumina, impregnation, 4-NF reduction
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Capitulo 1. Introduccidn

De acuerdo con la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), la demanda de recursos naturales es mas
alta que nuncay continua creciendo; para alimentos, ropa, agua, vivienda, infraestructura y otros aspectos
de la vida. La extraccién de recursos ha aumentado mds del triple desde 1970, con un incremento del 45
% en el uso de combustibles fdsiles. La extraccion y el procesamiento de los materiales, los combustibles
y los alimentos son responsables de la mitad de las emisiones de gases de efecto invernadero mundiales
totales y de mas del 90 % de la pérdida de biodiversidad y el estrés hidrico. Un estudio realizado por la
Lancet Comission, menciona que en el afio 2015 se registraron 9 millones de muertes a causa de la

contaminacidon ambiental (Fuller et al., 2022).

Con lo anterior como causa principal, la contaminacidn ambiental esta presente en todo el planeta. Se
puede encontrar en diferentes presentaciones: contaminacién del aire por particulas muy finas (PM 2.5),
ozono, 6xidos de sulfuro y nitrégeno; contaminacién de agua potable; contaminacion de los océanos por
mercurio, nitrégeno, fésforo, plasticos y desechos de petrdleo; hasta el envenenamiento del suelo por
plomo, mercurio, pesticidas, quimicos industriales, desechos electrdnicos, y desechos radioactivos. (Fuller

et al., 2022)

El problema ahora ya no es solo reducir los desechos que generan la contaminacion, también se necesita
dejar de producirlos y encontrar un uso a los ya existentes. Desde hace ya unos afos, por todo el planeta,
organizaciones gubernamentales y no gubernamentales promueven el cuidado del medio ambiente, se
elaboran campafias de recoleccidn de basura, se incentiva a las empresas a generar menos residuos y se
patrocina a proyectos con ideas novedosas que puedan ayudar a la causa. Sin embargo, aunque los

esfuerzos son grandes, falta mucho para poder gozar de un planeta limpio en el futuro.

Se espera que para el afio 2030 gran parte de los problemas de salud causados por la contaminacion
ambiental y la contaminacion se reduzcan, en parte por los compromisos que los miembros de la ONU
estan obligados a cumplir, pero también por toda la investigacion cientifica y tecnoldgica que se realiza

actualmente para encontrar soluciones y nuevas formas de obtener recursos materiales y energéticos.



1.1 Catalisis

Una de las ciencias que esta enfocada principalmente a la eficiencia, al ahorro de recursos, y a la no
generacion de residuos, es la catdlisis. Pareciera estar hecha justamente para solucionar todos los

problemas ya presentados, sin embargo, ha existido desde que la vida existe en el planeta.

En términos simples, la catalisis se refiere al proceso que es llevado a cabo por un catalizador. Un
catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccién quimica sin modificar el cambio

total de la energia libre de Gibbs. (Merriam Webster, s/f)

Se estima que entre el 80 y 85 % de todos los productos que pasan por un proceso quimico en su
manufactura hacen uso de los catalizadores sélidos (Deutschmann et al., 2009). La industria de la catalisis
en 2019 tuvo un valor de mercado de $33.9 mil millones de délares americanos (USD), se espera que crezca
a una tasa porcentual anual de 4.5 % entre 2022 y 2030, esperando que llegue a los $62 mil millones USD

al final del periodo. (Hu & Yip, 2021)

El mercado de los catalizadores esta sustentado principalmente por sus aplicaciones en polimeros y
productos petroquimicos, refinacién de petrdleo y sintesis quimica. Los catalizadores se utilizan en varios
procesos en el sector de la fabricacién, estos ayudan a reducir costos, mejorar el rendimiento, optimizar
los procesos y ahorrar energia. Ademas, existe una gran demanda de catalizadores ambientales, ya que
ayudan a los fabricantes a cumplir con las estrictas normas relacionadas con las emisiones de diéxido de
carbono, éxidos de nitrégeno (NOx) y de azufre (SOx). Se espera que la demanda de catalizadores en los
proximos afios aumente considerablemente debido a los esfuerzos por parar la contaminacion ambiental

y el calentamiento global.

Una vez dicho lo anterior, entonces icémo funciona un catalizador? Consideremos una reaccién catalitica
entre dos moléculas Ay B hacia un producto P (Figura 1). El ciclo comienza con el enlace de las moléculas
Ay B al catalizador. En el siguiente paso Ay B reaccionan con el catalizador para crear el producto P. En el

paso final, el producto P se separa del catalizador, dejando asi al ciclo de reaccién en su estado inicial.

Existen tres categorias en las que se clasifica la catalisis. La primera es la catalisis enzimatica, esta se
relaciona con todos los procesos bioldgicos en los que interfieren las enzimas (catalizadores bioldgicos).
Las enzimas son catalizadores hechos de proteinas sintetizadas dentro de los seres vivos, son las

encargadas de todas las reacciones quimicas dentro del organismo.
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Figura 1. Representacién del ciclo catalitico

La siguiente es la catalisis homogénea, en ella los reactivos y el catalizador se encuentran en la misma fase,
comunmente se encuentran en fase liquida; la ventaja de estos catalizadores es que hay una excelente
interaccion entre los reactivos y el catalizador, provocando altas conversiones y selectividad. Pero la

desventaja es que no se puede separar el catalizador con los productos de la reaccidn.

Por ultimo, tenemos a la catdlisis heterogénea, en esta el catalizador y los reactivos se encuentran en
diferente fase, el catalizador en fase sélida y los reactivos en estado liquido o gaseoso. La ventaja de estos
catalizadores es que son mas faciles de recuperar, manejar y reciclar en comparacion con los catalizadores
homogéneos, y representan la mayor parte de los catalizadores utilizados en la industria. Este trabajo se
centra en el uso de catalizadores heterogéneos en reacciones en fase liquida. En la continuacién de esta

introduccion se presenta informacién clave para entender el comportamiento de estos catalizadores.

1.2 Nanociencia y catalisis

En el siglo XX se empiezan a crear herramientas que permiten a los cientificos desenmascarar a los
catalizadores, conocerlos, examinar sus partes y conocer sus caracteristicas. Saber el porqué de su

asombroso funcionamiento.
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Estas herramientas llegaron con la ayuda del desarrollo de la fisica moderna y la tecnologia. Herramientas
como las computadoras, microscopios electrdnicos, técnicas de andlisis con rayos X y luz ultravioleta, entre
muchos otros, permitieron conocer las estructuras de los materiales. Conocer lo que pasa a nivel molecular
y atémico, e incluso modificar la materia a esos niveles. A todo esto, recientemente se le dio el nombre de

nanociencia y nanotecnologia.

En definicidn, la nanociencia es el estudio de las propiedades de la materia a escala nanométrica (en un
metro caben mil millones de nandmetros, 10° m), a esta escala se logra percibir lo que ocurre en los
atomos y moléculas. Mientras que la nanotecnologia es el analisis, sintesis, disefio, manipulacién y
aplicacién de materiales, aparatos y sistemas a través del control de la materia a nanoescala, y la

explotacién de fenédmenos y propiedades de la materia a nanoescala.

Como parte del estudio de los fendmenos de catdlisis y del desarrollo de catalizadores con estas nuevas
herramientas, se comprendié con mayor detalle que la parte mas importante de un catalizador es su
superficie. La superficie se define como la capa mas externa del material, la que esta en contacto con el
ambiente que lo rodea. Esta superficie puede estar hecha de dtomos, iones y moléculas. En ella se
adsorben las moléculas de los reactivos que se van a transformar en la reaccién quimica. La superficie es

la parte del catalizador donde se lleva a cabo la transformacién de reactivos a productos.

Como resultado, el desarrollo de los catalizadores, para ciertas reacciones, se centré en optimizar la

superficie. Una forma de maximizar la superficie es miniaturizando el tamafio de grano (particula).

¢Y por qué hay que reducir el tamafio de grano? Imaginemos dos cubos con el mismo volumen, pero uno
de los cubos es dividido en cubos mas pequefios esto provoca que la superficie expuesta aumente, porque
ahora cada cubito tiene 6 caras para mostrar. Si se continua dividiendo en cubitos mds y mas pequefios la

superficie expuesta crecera manteniendo el volumen. (Ver Figura 2)

Este mismo principio se trasladé al desarrollo de los catalizadores. La nanotecnologia permitié reducir el
tamanfio de grano de los materiales cataliticos. La ventaja de esto en los catalizadores es que las moléculas

de los reactivos tienen mas superficie en la cual adsorberse y transformarse.

La légica nos diria entonces que entre mds pequeio el grano mejor el catalizador, sin embargo, no siempre
es asi. Al reducir la particula se ponen en juego fendmenos que antes no era necesario tomar en cuenta,

0 que no se sabia que existian.



Disminucidn del tamafio de grano

Aumento del area de superficie

Figura 2. Representacion grafica de cémo la disminucion del tamaiio del grano influye en el aumento del drea de
superficie.

Cientificos como Sabatier, Haber, Langmuir y Lewis estudiaron el fendmeno de adsorcion sobre la
superficie de los catalizadores con diferentes moléculas, y describieron con sus modelos cdmo las
moléculas de los reactivos tienen sitios preferenciales de adsorcion. Como si las moléculas tuvieran sillas
favoritas. Estos sitios pueden ser altamente atractivos a las moléculas, ser tan cdmodos que la molécula
no quiera transformarse o irse, ser incbmodos y que ni siquiera se adsorba, o ser lo suficientemente
atractivos para que la molécula se quede retenida pero también que quiera irse al momento de

transformarse en el producto.

La presencia y naturaleza de estos sitios en la superficie del catalizador depende del tamafo de particula,
del método de sintesis y las propiedades del material (Deutschmann et al., 2009). Actualmente, todas estas

caracteristicas son observables gracias a la nanociencia y la nanotecnologia.

1.3 Nanoparticulas de oro como catalizadores

Los metales de transicion son conocidos por ser excelentes materiales cataliticos, la razén principal es
porque pueden donar o recibir electrones facilmente dependiendo de la naturaleza de la reaccién. La

Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) define a un metal de transicion como “un
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elemento cuyo atomo tiene un orbital d parcialmente lleno, o que puede dar lugar a cationes con un orbital

dincompleto”.

El oro metalico, aunque es un metal de transicidn, se consideré por muchos afios como un metal no
catalitico, principalmente porque no se le veia reaccionar con nada en su estado puro, se consideraba
inerte. De hecho, es considerado un metal de gran valor para los seres humanos gracias a que fue y es
usado como moneda. Principalmente porque es un metal denso y maleable al que se le pueden dar
facilmente diversas formas y que no se empafia ni se corroe con el tiempo. Su distintivo color amarillo

también es estéticamente atractivo.

Fue asi hasta que, en 1987 Masatake Haruta presenta su trabajo en el que describe una alta actividad
catalitica de particulas metalicas de oro en escala nanométrica para la oxidacion del monéxido de carbono
(CO). Se demostré que el oro es activo para muchas reacciones cuando se estabiliza en forma de
nanoparticulas atadas a soportes de 6xidos metalicos y carbdn activado. De manera independiente
Graham Hutchings en 1988 confirma la alta actividad del oro para la obtencidn del cloruro de vinilo por la

via de hidrocloracion de acetileno. (Okumura et al., 2015)

Terrazas Bordes y esquinas

Granel Nanoparticula Cluster Atomo
<10nm <2 nm
RV
Banda de o — Tl
valencia .
———————
Continua Discreta

Figura 3. Representacion del cambio de la banda de valencia del oro conforme disminuye el tamaiio de particula.
Modificado de Ishida et al. (2020)

Cuando el oro es minimizado al tamafo de nanoparticulas de entre 2 y 5 nm se discretizan sus bandas de

valencia y se vuelve activo cataliticamente. ¢ Qué quiere decir esto y por qué sucede?

La banda de valencia del oro cuando este se encuentra en bulto tiene un solo nivel de energia, los &tomos
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estan tan organizados y estables que es muy dificil que otro atomo o molécula los perturbe, estdn
organizados en una red cristalina muy uniforme (ver Figura 3). Cuando el tamafio de particula se reduce,
a por ejemplo menos de 10 nm, empiezan a formarse diferentes niveles en la banda de valencia. Estos
niveles se forman porque ahora la organizacién de los dtomos no es tan uniforme, ahora hay atomos que
se encuentran mas solos que otros, que tienen menos vecinos y por lo tanto estan mas libres, esto se
traduce en que tienen energia diferente, al tener diferente energia ya no se encuentran en el mismo nivel.
Por ejemplo, una nanoparticula esférica de 10 nm tiene dtomos en su superficie que no tendrdn vecinos
por encima, y &tomos que se encuentran dentro de la particula que tienen muchos vecinos. (Deutschmann

et al., 2009; Ishida et al., 2020)

Grupos nitro .| Hidrogenacién | , Anhidridos
selectiva
' Aldehidos
) - L J
Anillos aromaticos insaturados
Alcoholes
OXIda:(IJOH de » Oxidacién I Alcanos
selectiva .
. a Aminas
Produccién de Aldehidos .
fenoles, C-C x Transformaciones de
' la biomasa
Enlace C-N M Glicerol ‘ Glucosa
| Acoplamiento . A
Hidroclorinacidn de :
algullos De 3 componentes Arabinosa

Figura 4. Reacciones catalizadas por catalizadores soportados basados en nanoparticulas de oro. Imagen del
catalizador recuperada de (Wikimedia Commons contributors, 2020).

Si se reduce aun mas el tamaio, menos de 5 nm, la nanoparticula ya ni siquiera es esférica, ahora es un
poliedro. Una nanoparticula poliédrica tiene caras planas, aristas y vértices, dependiendo del lugar en el
que estén los atomos tienen diferente energia, es decir que hay mas niveles de energia para esa
nanoparticula. Los atomos que estén en los vértices serdn los que tienen menos vecinos y por lo tanto
estén mas libres, los de las aristas tienen un nivel de energia y los de las caras otro. Lo anterior es a lo que
se le conoce como discretizacién de las bandas de valencia y ocurre al reducir el tamafio de la

nanoparticula lo suficiente para obtener geometrias poliédricas. (Deutschmann et al., 2009)

Gracias a este fendmeno el oro puede ser usado como catalizador para diferentes tipos de reacciones. Las

mas conocidas son la oxidacidon del mondxido de carbono (CO), hidrogenaciones selectivas, oxidaciones



selectivas y reacciones de acoplamiento (ver Figura 4).

1.4 Importancia de los soportes

Aungque las nanoparticulas de oro por si solas pueden fungir como catalizadores, estas son inestables por
la baja temperatura de fusion del oro (1064 °C), y también porque, como ya se menciond, para que sean
activas deben de tener sus bandas de valencia discretizadas. Esto ocasiona que no solo sean atractivas
para moléculas del reactivo sino también para las otras nanoparticulas de oro cercanas. Por lo que las
nanoparticulas tienden a aglomerarse, haciendo que la nanoparticula crezca en tamafio y pierda los niveles

de energia discretos. (Deutschmann et al., 2009)

Una solucidn a esto es anclar las nanoparticulas en soportes. Los soportes son materiales con grandes
areas de superficie, es decir sélidos muy porosos, que permiten la dispersién de las nanoparticulas en su

superficie. Normalmente son éxidos metalicos, carbdn activado, zeolitas y cerdmicos.

El soporte ayuda a que la nanoparticula tenga una mejor estabilidad térmica y puede protegerla contra el
envenenamiento (se refiere a la pérdida de sitios activos por la contaminacién con un subproducto o
reactivo). Los sitios activos son los sitios de la nanoparticula de oro sobre los cuales se van a adsorber las
moléculas de reactivo. Un sitio activo podria ser un atomo de oro localizado en una arista de la
nanoparticula, o dos atomos localizados en las caras, etc. Diferentes moléculas seran atraidas por
diferentes sitios activos, esto dependerd de la reaccidon para la cual se quiere utilizar el catalizador.

(Deutschmann et al., 2009)

La eleccién del soporte va a estar determinada por el método de sintesis del catalizador y la reacciéon
quimica que se desea catalizar. Las principales propiedades que deben de tomarse en cuenta al elegir un
soporte son su area superficial, las transformaciones de fase cristalina que pueda tener, las propiedades

acido-base de la superficie y los defectos estructurales y electrénicos.

Se buscan soportes con grandes areas de superficie para lograr una distribucion homogénea y uniforme
de la fase activa, porque se desea aumentar la cantidad de sitios activos disponibles para la reaccién; entre

mas area, mas espacio para esparcirse.

El soporte también podria tener transformaciones de la fase cristalina, podria cristalizarse por las
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condiciones a las cuales se lleva a cabo la reaccién, disminuir su porosidad y perder sitios activos. Por ello

debe escogerse muy bien el soporte a utilizar.

Las propiedades acido-base del soporte ayudan a que la nanoparticula se enlace mejor a su superficie,

también puede ofrecer un ambiente mds acido o basico para favorecer la reaccidon deseada.

Por ultimo, saber un estimado de los defectos estructurales y electrénicos permite determinar si el soporte
es idéneo para depositar las nanoparticulas de oro. Dependiendo del tipo de defectos se podria mejorar o
empeorar el comportamiento del catalizador. Los defectos pueden presentarse como zonas en el soporte
gue no tienen las mismas caracteristicas que la mayoria del material: atomos en arreglos diferentes,

presencia de iones y moléculas, o el rompimiento del arreglo cristalino.

En resumen, las interacciones fase activa — soporte deben estudiarse para interpretar correctamente los

fendmenos pertinentes del catalizador (Deutschmann et al., 2009)
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Capitulo 2. Antecedentes

En esta seccidn se mostraran los avances cientificos que hasta el momento se relacionan con este trabajo.

2.1 Métodos de preparacion

Los primeros catalizadores heterogéneos soportados basados en oro tenian baja actividad catalitica.
Debido a que el método convencional para la preparacién de catalizadores, la impregnacion (IMP), daba
como resultado nanoparticulas muy grandes. Por lo que la investigacidon se centrd en los métodos de

preparacion para obtener nanoparticulas menores a 10 nm. (Ishida et al., 2020)

El método de coprecipitacién (CP) fue el primero que dio como resultado nanoparticulas de oro bien
dispersas soportadas en éxidos metalicos. En este método el precursor es una mezcla de hidréxidos
metdlicos o carbonatos de metales del soporte con hidréxido de oro (Au(OH)s). Los hidroxidos o
carbonatos son transformados a 6xidos metdlicos. Se sabe que el Au(OH); es reducido a éxido de oro y
luego, casi de manera inmediata, a nanoparticulas de oro metdlico después de un proceso de calcinacion
en aire. El tamafo promedio de las nanoparticulas puede controlarse modificando la temperatura de
calcinacién. Los precursores generalmente se calcinan en aire a 300°C o mas para formar soportes de
oxidos metdlicos cristalinos (Okumura et al., 2015). En este método las nanoparticulas de oro y el soporte

se forman juntos.

Cuando se utiliza 6xido de aluminio (Al,Os) y de titanio (TiO;) como soportes es muy dificil conseguir
nanoparticulas pequenas y bien dispersas por el método de coprecipitacion. Estos dos soportes
mencionados son los mds utilizados y famosos gracias a que sus caracteristicas son favorables para su

aplicacion en catalizadores.

Por ello, Haruta y colaboradores (1987) desarrollaron el método de depdsito precipitaciéon (DP). El método
DP es util para soportes de 6xidos metalicos basicos. Con este método se logra una buena dispersidon y un
depdsito uniforme de las nanoparticulas de oro sobre el soporte. La caracteristica principal de esta técnica
es el control del valor del pH. Las nanoparticulas obtenidas estdn mayormente localizadas en la superficie

del soporte con un tamaio de particula de 2 a 3 nm.

El método consiste en agregar hidroxido de sodio (NaOH) a una solucién de acido clorodurico (HAuCls)



11
para ajustar el pH en un rango de 7 a 10. De esta manera, se forman iones de hidréoxidos de oro [Au(OH),]
y de cloruro de oro [AuCI(OH)s]" que interaccionan con la superficie cargada positivamente de los éxidos o
grupos hidroxilos en las superficies de los soportes. Por consiguiente, el hidréxido de oro [Au(OH)s] se
precipita sobre la superficie del soporte. Por ultimo, al reducir el Au(lll) a Au(0) se obtienen nanoparticulas
de oro de entre 1.5 y 5 nm. En 2005, Zanella y colaboradores emplearon urea en lugar de NaOH, a este

método se le llama DP-Urea, y permite obtener cargas de metal mayores a las del método DP tradicional.

Delannoy y colaboradores, en 2006 prepararon nanoparticulas de oro soportadas en éxidos metalicos por
el método de impregnacion. Como se menciond anteriormente, es bien sabido que este método genera
particulas grandes, sin embargo, seguido de un lavado con hidréxido de amonio y de una calcinacién a 300
°C lograron obtener nanoparticulas de 3 — 4 nm. Este método es efectivo en cualquier tipo de soporte
(6xidos de aluminio, de titanio y de silicio) sin importar su pH, y hay muy poca pérdida de oro en el proceso
de la sintesis. Con este articulo demostraron que es posible fabricar catalizadores de oro por el método de
impregnacion, recalcando la importancia del lavado con hidréxido de amonio, pues este elimina los cloros
residuales provenientes de la solucidn precursora (HAuCls;) que provocan la aglomeracién del oro en la

etapa de calcinacion.
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Figura 5. Métodos de sintesis mas comunes para la fabricacion de catalizadores de oro soportados. Modificado de
Takei et al. (2012)
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Hoy en dia existen gran cantidad de métodos para obtener nanoparticulas de oro soportadas menores a 5
nm (ver Figura 5), el desarrollo de nuevos métodos de preparacidn para los catalizadores de oro es una de

las areas principales en la investigacion de la catalisis por oro. (Okumura et al., 2015)

2.2 Catalizadores encapsulados

El desarrollo de nuevos materiales ha permitido experimentar con otro tipo de configuraciones para los
catalizadores. Una configuracién con bastante interés en la catélisis es el confinamiento o encapsulacion
de la fase activa. En esta configuracién el catalizador no solamente estd soportado, sino que estd confinado
dentro del soporte u otro material que lo cubre. Este tipo de catalizadores poseen nuevas caracteristicas
y propiedades que permiten cambiar el mecanismo de reaccidn, la selectividad y en ocasiones mejorar la

estabilidad. (Sankar et al., 2020)

El encapsulamiento de NPs de oro puede lograrse a través de un método de sintesis coloidal, formando
una estructura de nucleo de oro con una coraza porosa (nucleo-coraza). Gao y colaboradores reportaron
nanoparticulas de oro pequefias (<3 nm) y altamente estables encapsuladas en dxido de silicio (SiO3),
preparadas a partir de NPs de hidréxido de oro ultrapequenas, seguido de un recubrimiento de SiO, por
micelas invertidas, y finalmente convirtiendo el hidréxido de oro a oro metalico por tratamiento térmico

(Sankar et al., 2020)

Otro tipo de catalizadores de oro encapsulados en el soporte fueron los presentados por Schith y
colaboradores en 2006. La sintesis comienza con nanoparticulas de oro, sobre las cuales se deposita una
coraza de SiO,, seguido de otro depdsito de una capa delgada de dxido de circonio (ZrO3) con un tamaino
de poro de 3 - 4 nm. El SiO, después es eliminado, dejando al oro encapsulado en una coraza hueca de

I”

Zr0O,, en una configuracion llamada “yolk-shell” o yema-coraza. Comparada con la nanoestructura “nucleo-
coraza”, la arquitectura “yema-coraza” permite mas sitios superficiales de oro expuestos para participar
en las reacciones cataliticas. La coraza no solo funciona como el soporte, sino que también controla la
transferencia de masa entre las moléculas reactivas y el oro. El beneficio inmediato es la mejora
significativa de la estabilidad térmica: el catalizador mantuvo la misma actividad en la oxidacién de CO

incluso después de un tratamiento de calcinacién a alta temperatura de 800 °C (Sankar et al., 2020).

Evangelista et al., en 2015 presentaron catalizadores de oro “yema-coraza” altamente activos para la

reaccion de reduccién del 4-nitrofenol a 4-aminofenol y la oxidacidn de CO. Las nanoparticulas de oro
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fueron encapsuladas en SiO,, después se decoraron con éxido de cerio (CeO;) mediante la inyeccidén de
precursor de CeO; en un espacio vacio de la cubierta de SiO; y posteriormente se les realizé hidrélisis y
tratamiento térmico (Au-CeO,@SiO,). Los catalizadores Au-CeO,@ZrO, se obtuvieron utilizando Au-
CeO,@SiO, como plantilla y reemplazando SiO; por ZrO,. Encontraron que la actividad catalitica de los
catalizadores Au-CeO,@ZrO; decorados era 3 veces mayor que la de los catalizadores Au@ZrO; no
decorados. En este caso, al incorporar otro material catalitico en el nucleo de oro lograron cambiar su

estado electrénico y en respuesta obtuvieron un mejor desempefio catalitico.

Los catalizadores “nucleo-coraza” y “yema-coraza”, también conocidos como nanorreactores, estan mejor
definidos que los catalizadores convencionales en el sentido de que, conceptualmente, cada nucleo
metalico esta rodeado por una coraza sélida. Sin embargo, la separacién de dichos catalizadores de la fase
liqguida de la mezcla de reaccién es muy complicada. Otro problema importante de los nanocatalizadores
“nlcleo-coraza” es que cuando se busca utilizarlos en reacciones en fase gas, debido a su tamafio diminuto
y peso ultraligero, son transportados dentro del reactor catalitico, haciendo casi imposible su utilizacién
en condiciones de lecho fijo, incluso puede causar la pérdida de los catalizadores en las tuberias y
conexiones del reactor. Y aunque es posible inmovilizarlos en un soporte, hacerlo complica adin mas la

sintesis y el estudio de los nanocatalizadores.

Una manera de solucionarlo es la posibilidad de encapsular muchas nanoparticulas metalicas en una
matriz sélida. De esta manera, estos catalizadores de nanoparticulas metdlicas encapsuladas no solo
poseen las ventajas (ej. Aislamiento de sitios, estabilidad térmica) de los catalizadores “nucleo-coraza”,
sino que también tienen el potencial de beneficiar la facil separacién después de una reaccion catalitica
en fase liquida y de evitar ser transportados y extraviados en fase gas. Sin embargo, la experiencia en esta

direccidn es aun limitada, y son pocos los ejemplos exitosos (Ma & Dai, 2011).

En general es bien sabido que el encapsulamiento de nanoparticulas metalicas en una matriz sélida puede
limitar la exposicion de las nanoparticulas metdlicas al reactivo, por lo tanto, disminuye la actividad

catalitica.

Laursen y colaboradores (2010) encapsularon nanoparticulas de oro (1-2 nm) en cristales en forma de
ataud de silicalita-1, lo lograron al encapsular nanoparticulas de oro en una matriz amorfa de SiO,, y
posteriormente realizar una cristalizacion hidrotérmica. Se demostré que estos catalizadores tenian la
capacidad de realizar oxidacion selectiva gracias a la oxidacion aerdbica de una mezcla de benzaldehido y

3,5-di-ter-butilbenzaldehido en metanol. El benzaldehido es el Unico que puede ser oxidado usando los
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catalizadores de oro-silicalita, mientras que ambos sustratos pueden ser oxidados sobre Au/TiO,. Esto es
debido a que el 3,5-di-ter-butilbenzaldehido no puede llegar a los poros internos de la silicalita. Este

estudio es interesante porque normalmente es dificil colocar NPs de oro en los microporos de las zeolitas.

Resultados como el anterior demuestran que el encapsulamiento de las nanoparticulas no solo les otorga
estabilidad térmica y aislamiento de sitios activos, también es posible generar catalizadores altamente
selectivos, que son especificos para las reacciones cataliticas y que pueden discriminar entre diferentes

reactivos.

En resumen, estos catalizadores de nanoparticulas encapsuladas en matrices sdélidas micro y
nanoestructuradas tienen ventajas sobre los catalizadores “nucleo-coraza” en cuanto a su manejo en
reacciones en fase liquida y gas, se evitan pérdidas de material catalitico en el sistema de reaccion, se
facilita la separacién de la fase liquida y se evita que el catalizador sea transportado dentro del reactor;

aparte de ser estables térmicamente, tener sitios activos aislados y ser altamente selectivos.

Por esto, es importante continuar con lineas de investigacion enfocadas a catalizadores encapsulados en
matrices sélidas con arquitecturas micro y nanoestructuradas que aun son poco estudiados y con ello

generar avances significativos en el disefio y desarrollo de este tipo de catalizadores heterogéneos.
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Capitulo 3. Propuesta (Justificacion)

En este trabajo se busca encapsular nanoparticulas de oro en éxido de aluminio (Al,Os), que previamente
fue estructurado con esferas nanométricas en su interior. La propuesta es impregnar el Al,Os con el
precursor de oro y posteriormente reducirlo a nanoparticulas con ayuda de borohidruro de sodio (NaBH4)
(ver Figura 6). Se decidid utilizar la técnica de impregnacion presentada por Delannoy y colaboradores, y
agregar la asistencia por ultrasonido, para garantizar la entrada de la solucién precursora y el llenado de
los macroporos del Al,Os con ella. El ultrasonido favorece la transferencia de masa de los precursores

gracias a la implosién de burbujas provocadas por la cavitacién (Louyot et al., 2018).

HAuCI, NaBH,

Figura 6. Esquema de la fabricacion de catalizadores de oro encapsulados en los macroporos del 6xido de aluminio.
En gris se observa el 6xido de aluminio macroporoso, en amarillo la solucién precursoray en rojo las nanoparticulas
resultantes después de la impregnacion.

Estos catalizadores seran utilizados para reacciones de remediacién ambiental, en especifico la reduccién
del nitroaromatico 4-nitrofenol (4-NF). El 4-NF es ampliamente utilizado en la produccién de insecticidas,
explosivos, drogas y colorantes sintéticos. Es muy peligroso en el ambiente debido a su alta estabilidad y
solubilidad. La presencia del grupo nitro en el 4-NF tiene el efecto de aceptar electrones, lo que hace que
sea resistente a la oxidacion biolégica y quimica. La reduccidon del 4-NF se lleva a cabo utilizando
nanoparticulas metdlicas como catalizadores para eliminarlo del medio ambiente. En esta reaccidn, el 4-
NF se convierte en 4-aminofenol (4-AF) mediante reduccion con NaBH, en presencia de un catalizador. El
producto 4-AF tiene una toxicidad mas baja en comparacion con el 4-NF, se usa en la medicina para la

produccién de antipiréticos, analgésicos y otros medicamentos (Kanimozhi & Kanthimathi, 2023).

La reduccién catalitica del 4-NF a 4-AF por borohidruro se ha convertido en una reaccion modelo
importante porque permite evaluar la actividad catalitica de nanoestructuras en medios acuosos. Gran
parte de suimportancia proviene de la facilidad con la que se monitorea la reaccién en tiempo real a través
de medios espectroscépicos, el espectro muestra una disminucidn en el prominente pico de absorbancia

de 4-nitrofenolato (4-NF") en 400 nm y la aparicién de un pico en 300 nm asociado al producto 4-AF.
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También es ideal desde el punto de vista del mecanismo en el sentido de que no se produce ninguna
reaccién a menos que esté presente un catalizador y el proceso limitante de la velocidad es el recambio

que se produce en la superficie del catalizador (Neal et al., 2019).

2
NO, NH,
4-NF AuNPs
) NaBH,
] : OH OH
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Figura 7. Espectros UV-Visible de 4-nitrofenolato (en anaranjado) y de 4-aminofenolato (en verde). Los picos
especificos estan marcados con a los 400 nm para 4-NF y a 300 nm para 4-AF.

Para una reaccion modelo, es fundamental desarrollar un marco que describa los mecanismos vy el
comportamiento precisos de la reaccidon del 4-NF. Este marco es necesario para obtener una interpretacion

precisa y completa de las propiedades cataliticas.

Blaser (2006) menciona que Fritz Haber, hace mds de 100 afios, propuso la red de reacciones que se
muestra en la Figura 7 para explicar la reduccidn electroquimica de compuestos nitroaromaticos. La
secuencia de reacciones es compleja. Ademas, los intermediarios formados en este proceso son especies
muy reactivas que pueden reaccionar entre si y con otros productos quimicos. Los intermediarios
propuestos por Haber han sido verificados y se ha aceptado generalmente que las reacciones de
hidrogenacion catalitica proceden en principio por las mismas rutas. La principal diferencia con la variante
electroquimica es que los pasos de reaccién catalizados, especialmente la ruptura del enlace H-H y la
adicion de H a los diversos intermediarios, ocurren mientras la molécula estd adsorbida en la superficie

catalitica.
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Figura 8. Esquema de Haber modificado de la reduccion catalitica de nitroaromaticos sobre catalizadores.
Modificado de Blaser (2006).

La reduccién a anilinas ocurre en varios pasos, ya sea por la ruta directa a través de intermediarios nitroso
e hidroxilamina (ver la Figura 8, izquierda) o a través de una ruta de condensacién (ver la Figura 8, derecha);
esta Ultima ruta se favorece en condiciones basicas. Los primeros dos pasos de reduccidn en la ruta directa
tienden a ser rapidos, y los compuestos nitro y nitroso se adsorben fuertemente en la superficie del
catalizador. En contraste, la reduccion de hidroxilamina, que requiere la ruptura de un enlace O-N, es lenta;
incluso puede formarse anilina a través de una via de dismutacion (ver anexo A). La lentitud de este paso
conduce a la acumulacién de intermediarios de hidroxilamina, a la formaciéon de subproductos no
deseados y de posibles reacciones incontrolables debido a la descomposicién (agregando problemas de

salud y seguridad asociados). (Blaser, 2006)

En el caso de la reducciéon del nitroaromatico 4-nitrofenol, en la ruta directa el 4-nitrofenolato (4-NF) y la
especie de hidrégeno que proviene del BH4 se adsorben sobre la superficie del catalizador dando paso a

la reaccidon mostrada en la figura 8. Formando como producto final a la anilina 4-aminofenol.
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Se utilizara esta reaccidn como comprobacién de la actividad catalitica de los catalizadores de oro no solo
por ser facil de monitorear; sino porque permite conocer el comportamiento del catalizador, saber qué
tan selectivo es y, por Ultimo, porque es necesario encontrar materiales cataliticos que generen rutas
menos contaminantes, sean mas eficientes en la formacion de los productos deseados y catalicen

reacciones de remediacion ambiental.
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Capitulo 4. Hipotesis y objetivos

4.1 Hipotesis

Las nanoparticulas de oro estabilizadas dentro del 6xido de aluminio nanoestructurado con cavidades
esféricas van a mostrar un desempeiio catalitico superior a las nanoparticulas de oro soportadas en éxido

de aluminio sin cavidades.

4.2 Objetivo general

Fabricar nanoparticulas de oro dentro de las cavidades nanométricas presentes en el dxido de aluminio y

caracterizar sus propiedades fisicoquimicas y cataliticas.

4.3 Objetivos especificos

. Desarrollar una técnica efectiva para el depdsito de las nanoparticulas dentro de las cavidades

del 6xido de aluminio.

. Caracterizar las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de las nanoparticulas de oro dentro

de las cavidades esféricas.

. Comparar el desempefio catalitico: la estabilidad, actividad y selectividad de las
nanoparticulas dentro de las cavidades del oxido de aluminio contra nanoparticulas

soportadas en el 6xido de aluminio.
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Capitulo 5. Metodologia

En este capitulo se detalla la metodologia utilizada para la fabricacidon de los catalizadores de oro, y las

técnicas de caracterizacidn fisicoquimica y catalitica realizadas.

5.1 Caracterizacion fisicoquimica de los soportes

La caracterizacion fisicoquimica permite conocer las propiedades fundamentales de los materiales,

observar las caracteristicas deseadas o identificar diferencias que ayuden a explicar su comportamiento.

5.1.1 Medicidén del area de superficie

El analisis BET es una técnica analitica utilizada para determinar areas de superficie especificas y
distribuciones de tamafio de poro de materiales sélidos. La técnica se basa en la adsorcidn fisica de un gas

inerte, como el nitrégeno, sobre la superficie sélida de la muestra. La superficie especifica se mide en m?/g.

Se realizd andlisis BET de adsorcidn de nitrégeno a baja temperatura para determinar el drea de superficie

especifica y el volumen para cada soporte.

5.1.2 Medicion del volumen maximo absorbido

La medicidn del volumen maximo de agua absorbido permite conocer la cantidad de liquido total que el
soporte puede absorber. Esta medicién ayuda a calcular el volumen de precursor necesario paraimpregnar
por completo el soporte y garantizar que la cantidad de oro que se desea colocar sea la correcta. Es una
medicion que se hace previo a realizar una impregnacién incipiente, en la que el volumen absorbido por
la muestra es el volumen necesario para saturar los poros. Sin embargo, en este trabajo se realizd una

impregnacion himeda en exceso por lo que esta medicidn solo fue utilizada para caracterizar los soportes.

Para determinar el volumen de agua maximo absorbido se tomaron 100 mg de soporte y se les agregd

agua desionizada hasta saturarlo, es decir, hasta que se percibié que no lograba absorber mas agua.
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5.1.3 Morfologia del soporte por SEM

La microscopia electrdnica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es un tipo de microscopia electrénica
gue produce imagenes de una muestra escaneando la superficie con un haz de electrones enfocado. Los
electrones interactian con los datomos de la muestra, produciendo varias sefales que contienen
informacidn sobre la topografia de la superficie y la composicidon de la muestra. La amplificacién en un
SEM se puede controlar en un rango de aproximadamente 6 ordenes de magnitud desde
aproximadamente 10 a 3 000 000 de veces. Logra observarse en un rango de milimetros hasta cientos de

nandmetros.

Las imagenes SEM permiten observar la morfologia y topografia de los materiales, en este trabajo se
tomaron imagenes a los soportes Al-0 y Al-20 para contrastar la diferencia entre ambos debida a la

incorporacién de las nanoesferas y para determinar el tamafio de los macroporos.

5.1.4 Estructura cristalina mediante XRD

Para determinar la estructura cristalografica de un material se realiza un analisis de difraccién de rayos X
(XRD, por sus siglas en inglés). La técnica de XRD funciona irradiando un material con rayos X incidentes y

luego se miden las intensidades y los dngulos de dispersidn de los rayos X que salen del material.

Se realizé difraccion de rayos X a los soportes para determinar la fase cristalina del éxido de aluminio
macroporoso. El andlisis se realizd en un equipo Bruker modelo D2 PHASER con radiacién Cu Ka y longitud

de onda de 1.54 A.

5.1.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) es una técnica
para obtener un espectro de emisién o de absorcidn de luz infrarroja de un material. Diferentes moléculas
con diferentes estructuras producen un espectro diferente, asi el espectro puede usarse para identificar y

distinguir entre moléculas.

Se realizé un analisis por espectroscopia infrarroja de los soportes en sélido para observar las moléculas
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presentes en los cuatro soportes y determinar su influencia en el desempefio del catalizador. Para la

medicion se utilizdé un espectrémetro Nicolet 6700 FT-IR de ThermoScientific.

5.2 Sintesis de los catalizadores

Los catalizadores se sintetizaron por el método de impregnacidon humeda. Este método es conocido en la
sintesis de catalizadores heterogéneos por ser de bajo costo, facil de realizar y porque genera una cantidad

limitada de residuos. Consiste en impregnar un soporte con una solucién precursora y dejar secar.

Para esta sintesis se utilizé como soporte dxido de aluminio (Al,0s) macroporoso que fue sintetizado por
el método sol-gel. En el precursor del éxido de aluminio se incorporaron nanoesferas (250 nm) de
poliestireno para conferir la macroporosidad al soporte. Esta sintesis fue realizada por otro grupo de

investigacion en el Instituto Boreskov de Catalisis en Rusia.

Se utilizaron cuatro soportes diferentes, la Unica diferencia en ellos fue la cantidad de nanoesferas
incorporadas en el precursor del éxido de aluminio. En el primer soporte no hay incorporacién de

nanoesferas, en los siguientes tres hay una incorporacion del 10, 20 y 30 % en peso respectivamente.

* Eliminacion de cloruros

Secado a
Temperatura
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Figura 9. Esquema del proceso de sintesis de los catalizadores de oro por el método de impregnacién humeda
asistida por ultrasonido.
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Todos los soportes se impregnaron con una cantidad suficiente de una solucidn de acido clorodurico
(HAuCl,) 0.05 My pH=1 para lograr una carga de metal de entre 1y 2 % en peso. La impregnacién se realizo
bajo agitacién constante y con asistencia de una sonda de sonicacién ultrasénica UP100H con una amplitud
de oscilacion méaxima de 44 um y controlada al 90 % y un ciclo de 0.4 Hz por un tiempo de 1.5 h. Se decidid
utilizar ultrasonido para garantizar una buena impregnacién de la solucién al soporte, el ultrasonido
favorece la transferencia de masa de los precursores gracias a la implosidn de burbujas provocadas por la

cavitacion.

Tomando como referencia el trabajo de Delannoy y colaboradores presentado en 2006, se realizaron cinco
lavados para eliminar los cloruros residuales, este paso es muy importante porque los cloruros podrian
ocasionar la aglomeracion de las nanoparticulas de oro en pasos posteriores. Los primeros tres lavados se
realizaron con una solucién de hidréxido de amonio (NH,0H) 1 M y pH=10.5, los siguientes lavados se
realizaron con agua desionizada, después de cada lavado se centrifugd y retiré el sobrenadante. Por
ultimo, se dejaron secar los catalizadores por una semana a temperatura ambiente. Ver el esquema de la

sintesis en la Figura 9.

En la Tabla 1 se muestra el nombre otorgado a las muestras. La clave “Au” hace referencia al oro, la
diagonal “/” a que esta sobre o colocado en, “Al” al 6xido de aluminio, y el nimero después del guion al

porcentaje de nanoesferas incorporadas al soporte.

Tabla 1. Nombre de las muestras sintetizadas relacionado con el porcentaje de nanoesferas incorporadas al
soporte.

Porcentaje de nanoesferas (%p/p)

Au/Al-0 0
Au/AI-10 10
Au/AI-20 20
Au/AI-30 30

5.3 Activacion de los catalizadores

La activacién de los catalizadores se llevé a cabo por medio de una reduccién quimica. La reduccién
permite cambiar el estado de oxidacidn del oro, de oro [lIl] (Au®*) a oro metélico (Au®). Para esto se coloc

1 mL de una solucién de borohidruro de sodio (NaBH4) 0.1 M por cada 1.4 mg de catalizador seco.
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Se realizaron tres activaciones diferentes, la primera en el momento, es decir que una vez preparada la
suspension se utilizd en las pruebas cataliticas el mismo dia. La segunda se dejoé 1 semana en reposo desde
su activacion, y después se le realizaron las pruebas cataliticas. Y una ultima in-situ, es decir en el momento
en que se llevé a cabo la reaccién. Esto para determinar el efecto del envejecimiento del catalizador en su

actividad catalitica y el mecanismo de reaccion.

5.4 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

5.4.1 Composicidon quimica elemental por ICP-OES

Una manera para determinar el contenido total de oro que tienen las muestras es utilizar la técnica de

Plasma de acoplamiento inductivo (ICP) junto a un espectrofotémetro de emisidn éptico (OES).

En esta técnica, la introduccion continua de la muestra liquida y un sistema de nebulizacién forman un
aerosol que es transportado por gas argén a la antorcha del plasma, acoplado inductivamente por radio
frecuencia. En el plasma, debido a las altas temperaturas generadas, los analitos son atomizados vy
ionizados generdndose espectros de emisidn atémicos de lineas caracteristicas. Los espectros son
dispersados por la red de difraccidn y el detector sensible a la luz se encarga de medir las intensidades de

las lineas. La informacion es procesada por una computadora.

Esta técnica permite conocer el contenido total de metal presente en el catalizador. Se realizé analisis ICP

a todas las muestras de catalizador para determinar la cantidad de oro presente en cada una.

5.4.2 Estimacién del tamafio de particula por TEM

El microscopio electrénico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una herramienta muy poderosa
en la ciencia de materiales. Se hace incidir un haz de electrones de alta energia a través de una muestra
muy delgada, y las interacciones entre los electrones y los atomos se pueden usar para observar

caracteristicas como la estructura cristalina, dislocaciones y fronteras de grano.

El TEM funciona con los mismos principios basicos que el microscopio dptico, pero utiliza electrones en
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lugar de luz. Debido a que la longitud de onda de los electrones es mucho mas pequefia que la de la luz, la
resolucidn dptima alcanzable para las imagenes TEM es muchos érdenes de magnitud mayor que la de un
microscopio éptico. Por lo tanto, los TEM pueden revelar los detalles mas finos de la estructura interna,

en algunos casos tan pequefios como atomos individuales.

Se obtuvieron imagenes de TEM, con un microscopio JEOL JEM-2010, de tres muestras, Au/Al-0, Au/Al-20
y Au/Al-30. Con las imagenes se determind la distribucién de tamarios de las nanoparticulas de oro y el

tamanfo promedio.

5.4.3 Estado electrdnico por espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Vis es una técnica analitica que mide la cantidad de longitudes de onda discretas de
luz ultravioleta y visible que son absorbidas o transmitidas a través de una muestra en comparacién con

una muestra de referencia o blanco.

Esta espectroscopia permite observar los estados electrénicos de los materiales, en los metales es posible
observar plasmones de superficie, que son oscilaciones resonantes de los electrones de conduccion del
metal. Cuando se habla de nanoparticulas metalicas la posicidon del plasmén esta determinada por las
propiedades oOpticas de la nanoparticula y puede evidenciar su tamafio, forma y/o aglomeracion. Las

nanoparticulas metalicas de oro presentan un plasmén superficial entre los 500 y 600 nm.

Se midieron los cuatro catalizadores en polvo en modo absorbancia para determinar el estado electrénico
de cada catalizador y la localizaciéon de su plasmdn superficial. Se utilizd6 un espectrometro AvaSpec-

ULS2048CL-EVO con una fuente de luz Avalight-DHc.

5.5 Evaluacion catalitica

La evaluacidn catalitica se realizé utilizando la reaccién modelo de reduccion de 4-Nitrofenol (4-NF) a 4-
Aminofenol (4-AF) en exceso de borohidruro de sodio (NaBH,). Esta reaccién es muy utilizada en catalisis
porque permite probar el comportamiento y eficiencia catalitica de nanoestructuras. Esta reaccion es facil
de monitorear por espectroscopia UV-Vis gracias que los iones del 4-NF y 4-AF presentan absorbancias

caracteristicas a los 400 y 300 nm respectivamente, lo que permite seguir la reaccién en tiempo real (in-
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situ) (ver Figura 7).

El arreglo experimental para este analisis es el que se muestra en la Figura 10. Consta de una fuente de luz
Avalight-DHS con rangos del ultravioleta al visible, un espectrofotémetro AvaSpec-ULS2048 y una camara
CUV-UV/VIS-TC con control de temperatura, agitacion y flujo de aire seco para una celda de cuarzo con un

paso 6ptico de 1 cm y volumen de 4 mL.

Fuente de luz i .
AvaLigth-DHS Camara de obscuridad

CUV-UV/VIS-TC Espectrofotometro

AvaSpec-ULS2048

Celda 6ptica

Fibras épticas

Figura 10. Arreglo experimental utilizado en la evaluacion catalitica.

5.5.1 Condiciones de los experimentos cataliticos

Para cada catalizador se realizaron pruebas cataliticas a diferentes temperaturas (5, 10, 15 y 25°C) con
agitacién constante de 1200 rpm. En la celda de cuarzo se colocaron 3.7 mL de una soluciéon de NaBH, 0.1
M, 0.29 mL de agua desionizada y 0.01 mL de la suspension del catalizador preparada en la activacion. La
mezcla se dejo en agitacion por 15 minutos. Posteriormente se agregaron 0.01 mL de 4-Nitrofenol 30 mM

y se procedié a monitorear la reaccion grabando los espectros de UV-Vis cada 2 segundos.

Se analizaron los efectos que tienen diversos factores en el comportamiento de los catalizadores. El efecto

del NaBH4 fresco, del envejecimiento del catalizador, de los diferentes soportes, y de la temperatura.

5.5.2 Relacién molar del borohidruro de sodio (NaBH4) y el 4-nitrofenol (4-NF)

Aunque la reducciéon de 4-NF a 4-AF solo consume en total 6 moles de H* (ver Figura 11) por mol de 4-NF,

sobre el catalizador también ocurre la hidrdlisis del NaBH4 que genera moléculas de hidrogeno molecular
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H,, estas moléculas escapan de la reaccién porque son gaseosas y no ocurre en un ambiente cerrado.
Tomando esto en cuenta, no se sabe con exactitud cuantas moléculas de H; se escapan al ambiente, es
por esto por lo que la concentracién de NaBH,4 siempre debe exceder en gran medida a la concentracion

de 4-NF, pues las moléculas que se escapan ya no pueden participar en la reduccion del 4-NF.

OH
2 2e 2H+ 2 _2H%2e
-H20 -H2

4-Nitrofenol 4-Nitrosofenol 4-hidroxilaminofenol 4-Aminofenol

Figura 11. Esquema de reduccion del 4-NF a 4-AF. Modificado de Ahmed et al. (2019)

Se realizé el calculo de la relacién molar de NaBH, y del 4-NF agregados a la celda, para comprobar que las
concentraciones afadidas de ambos reactivos son suficientes para provocar un ambiente rico en

hidrégeno por el tiempo que dure la reaccion.

Se determinaron las cantidades de nimero de moles de cada reactivo. Donde, n es el nimero de moles,

M la molaridad del reactivo y V el volumen suministrado a la celda.

n=MVv (1)

Sustituyendo los valores de molaridad y volumen:

Para el borohidruro de sodio,

mol 3 4
NyaBHa = (0. 1T) (3.7x107° L) = 3.7x10"* moles (2)

Para el 4-nitrofenol,

Ny np = (30x10- )(0 01x1073 L) = 3x1077 moles (3)
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La relacidn es entonces una division ny,gpa/Ma_nr

n
—NaBH% — 1233.33 (4)

N4 _nNrF

Dando como resultado una relacidon de 1233.33 : 1, lo que demuestra que en efecto el NaBH,4 se encuentra

en exceso en la celda de reaccion.

5.5.3 Actividad catalitica

Para determinar la actividad catalitica se tomaron los datos de reduccion del 4-nitrofenol y se graficé el
logaritmo natural de la absorbancia entre la absorbancia inicial contra el tiempo en segundos (In A/Ao vs
1), a partir de esta grafica se calculd la pendiente para encontrar la constante de velocidad aparente (Kapp)
de reaccion. Una vez obtenida la Kapp Se convirtio en términos de la frecuencia de cambio (TOF, por sus
siglas en inglés). El TOF cuantifica el numero de moléculas reaccionando por sitio activo por unidad de

tiempo, también puede explicarse como el nimero de rotaciones del ciclo catalitico por unidad de tiempo.

Para calcular el TOF se determind la cantidad de sitios activos presentes en la reaccidn, para el caso de
este trabajo la cantidad de sitios activos equivalen al nimero de dtomos de oro presentes en la superficie

de las nanoparticulas del catalizador (Ns).

Kapp
TOF = 5
-~ (5)

s

Para obtener N fue necesario calcular la cantidad total de &tomos de oro inyectados a la cubeta (N;pta:)

y multiplicarlo por la dispersion (D) de 4tomos que solo se encuentran en la superficie.

El ndmero total de atomos se obtiene de la ecuacién 6. En esta ecuacién, P, es el peso del catalizador
(g/mL) suspendido en 1 mL de agua; A es la alicuota de la suspension del catalizador (uL) inyectada a la
cubeta de la reaccion; C,,, es el contenido de oro obtenido por ICP para el catalizador (fraccién); N4 es el

numero de Avogadroy P, es el peso atémico del oro (g).

P XAXCho XNy

Ntotul = P (6)
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Para determinar la cantidad de atomos presentes en la superficie de la nanoparticula se utiliza la férmula
de Dispersién (D) que proviene de las siguientes ecuaciones y despeje. Donde V,, es el volumen de la
nanoparticula entre el volumen de los &tomos, D, es el diametro de la nanoparticula en nanémetros (nm),

T 4u €S €l radio atémico del oro en nanédmetros (nm).

w2 o,
_ vmp _3m\2) D,
~ Vatomo T 81y,3 (7)

n

4
ﬁ (""Au)3

S, es la superficie de la nanoparticula entre el area que ocupan los atomos, D), es el diametro de la

nanoparticula en nanémetros (nm), 4, es el radio atdmico del oro en nanémetros (nm).

DA2
P
snp T (7> _D,’ (8)
area itomo  m(ry)?:  Ta,l

La férmula de dispersién de los a&tomos de oro en la superficie de la nanoparticula es la siguiente:

Va D, 9)

Al multiplicar N¢otqr con D se obtiene la cantidad de dtomos en la superficie de la nanoparticula (ecuacién

10) y se sustituye en la ecuacién 5.

Ns = Nyt XD (10)

5.5.4 Andlisis por componentes principales para la determinacidon de la presencia

de intermediarios

Se realizd un andlisis por la técnica de componentes principales para determinar la presencia del
intermediario Azobisfenol que aparece cuando en la reaccidn de reduccidn del 4-nitrofenol a 4-aminofenol

se condensan los intermediarios.

Los graficos obtenidos consisten en una imagen en dos dimensiones con 3 ejes (Figura 12). En el inicio se

tiene 4-Nitrofenol (4-NF) que avanza en linea recta si la reaccion ocurre de manera directa a 4-Aminofenol
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(4-AF), o en una curva si existe la presencia del intermediario Azo.

4-NF sl

-

Azq 4-A‘lr=> Azo 4'AF

Figura 12. Analisis por componentes principales en la reaccion de reduccion del 4-nitrofenol, con presencia del
intermediario Azo (izquierda) y sin presencia del intermediario Azo (derecha).
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Capitulo 6. Resultados y discusion

6.1 Caracterizacion fisicoquimica de los soportes

6.1.1 Area de superficie y volumen méximo absorbido de agua

Como resultado del analisis BET se obtuvieron los datos presentados en la Tabla 2. En la segunda columna
de la tabla se muestran los datos de drea de superficie en metros cuadrados por gramo de soporte (m?/g),

en la tercera columna el volumen absorbido de nitrégeno en cm3/g.

En la cuarta columna se muestran el total de cm3/g de agua absorbidos por goteo de agua.

Tabla 2. Resultados del analisis BET y absorcion maxima de agua.

Muestra

Al-0 106 0.51 1.19
Al-10 112 0.51 1.22
Al-20 93 0.51 1.30
Al-30 102 0.50 1.62

La incorporacién de las nanoesferas de poliestireno no generd un cambio en el drea y volumen de
nitrégeno adsorbido. Sin embargo, es notable un cambio en el volumen de agua absorbido, conforme

aumenta la cantidad de nanoesferas aumenta el volumen de agua que puede absorber.

Esto se debe a que la técnica de andlisis BET permite determinar el drea y volumen sobre la cual se
adsorben las moléculas de nitrégeno, las moléculas de nitrégeno son tan pequefias que permiten
determinar tamafos de poro de nanémetros, pero para soportes con tamafios de poro superiores a los

cientos de nandmetros la técnica no funciona y no logra observarse un cambio.

La incorporacion de las nanoesferas genera macroporos mayores a los 100 nm en el éxido de aluminio, los

macroporos al ser tan “grandes” son invisibles para la técnica BET, las moléculas de N, ni se inmutan.
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Pero en el volumen de agua maximo absorbido si logra notarse una diferencia, y esto es porque el agua
llena los macroporos provocados por las nanoesferas, que conforme aumenta la cantidad aumentan esos

espacios en los que puede entrar el volumen de agua.

Podria decirse que la incorporacidn de las nanoesferas no afecta la nanoestructura del soporte, pero si su

microestructura al provocarle macroporos de cientos de nanémetros.

6.1.2 Imagenes de Microscopia Electréonica de Barrido (SEM)

De acuerdo con el andlisis de SEM, las muestras preparadas con las nanoesferas de poliestireno se
caracterizan por tener una estructura uniforme con una buena dispersién de los macroporos (Figura 13a).
El diametro de los macroporos es cerca de entre el 15 —30% mas chico que el didametro de las nanoesferas
utilizadas, esto debido al tratamiento térmico que provoca la contraccion del material al eliminar la
plantilla. En promedio, los macroporos tienen un tamafio de didmetro de 190 nm, mientras que las

nanoesferas incorporadas tenian un didmetro de 250 nm.

Figura 13. Imagenes de la microscopia electrénica de barrido tomada (a) a la muestra del soporte Al-20y (b) a la
muestra Al-0.

6.1.3 Estructura cristalina por DRX

El andlisis por difraccion de rayos X demuestra que no hay una modificacién en la cristalinidad de los
soportes con la incorporacidn de las nanoesferas. Los difractogramas corresponden correctamente a la

estructura del Al,Os fase y, también llamado gamma altimina (y-Al,0s).
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De acuerdo con Prins (2020) este material tiene una estructura tipo espinela con férmula AB,O, (figura
14), donde los aniones del oxigeno (Oz’) se encuentran en un arreglo cubico centrado en las caras (FCC).
Mientras que los cationes metdlicos estdn ubicados entre las capas de oxigeno en dos capas alternas, una
capa de cationes con cationes B3** coordinados octaédricamente y la segunda capa con cationes B**
coordinados octaédricamente y cationes A%* coordinados tetraédricamente. Debido a que la proporcién
de metal-oxigeno es de 2/3 en el y-Al,0s3, menor que la proporcion de 3/4 en las espinelas, se propone que
el y-Al,03 contiene vacantes de cationes y que la estructura puede describirse mediante la férmula (My)1-
«(V1)x(Mo)2(Vo)y(O)s, donde M es un catién AI**, V es un cation metélico vacante y O es un anién de
oxigeno. Los subindices Ty O indican si el cation metalico o vacante se encuentra en un sitio tetraédrico u

octaédrico respectivamente, x +y = 1/3.

@® Oxigeno
® ® B (octaédrico)
@ A (tetraédrico)

Figura 14. Estructura tipo espinela de un 6xido con formula general AB204. Modificado de Wikibooks contributors,
(2023).
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Figura 15. Difractogramas de las muestras de los cuatro soportes de 6xido de aluminio (y-Al.03) utilizados.
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Las posiciones de los picos en 20= 32.6°, 37°, 39.6°, 45.5°, 60.6° y 67° se pueden atribuir a los planos
cristalograficos (220), (311), (222), (400) y (440) del 6xido de aluminio en fase gamma respectivamente.
Estas posiciones y planos concuerdan con las observados en la literatura (Prins, 2020). Estos corresponden

a la interferencia constructiva de los rayos X con los planos atémicos en la red cristalina del y-Al;Os.

6.1.3.1 Determinacion del tamafio del cristal

Para determinar el tamano del cristal se utilizd la ecuacion de Scherrer y se promediaron los resultados
del tamario de cristal obtenido gracias al andlisis computacional hecho a los difractogramas. Se realizé un
ajuste gaussiano, en el que se determind la anchura a media altura (FWHM, por sus siglas en inglés) del

pico a los 67° que corresponde al plano (440) y se sustituyeron los datos en la ecuacién de Scherrer.

Donde, k es el factor de forma (0.9), A es la longitud de onda de la radiacién igual a 1.54 A, P es la FWHM

y 0 el angulo de difraccién.

D= k2
" BcosO

(11)

Los resultados son los que se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Tamafio del cristal para el 6xido de aluminio obtenido de la ecuacién de Scherrer

Al-0 6.1
Al-10 6.2
Al-20 6.2
Al-30 6.2

Una comparacién entre los valores encontrados evidencia que no hay un cambio en la estructura cristalina
del 6xido de aluminio a pesar de la incorporacién de las nanoesferas de poliestireno. Los valores del

tamanfio de cristal son practicamente iguales para los cuatro soportes.
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6.1.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Para los soportes con nanoesferas incorporadas el andlisis de FT-IR (Figura 16) resultd en la presencia de
un pico a los 2342 cm™. De acuerdo con (Hirose et al., 1998; Moore et al., 2000) este corresponde a la
vibracién por el estiramiento asimétrico del diéxido de carbono (CO,). En la imagen se percibe sutilmente

el aumento de la intensidad de este pico conforme aumenta la cantidad de nanoesferas.
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Figura 16. Espectros de infrarrojo de las muestras de los cuatros soportes de 6xido de aluminio (y-Al20s) utilizados.

El CO, detectado es atribuido a los restos de las nanoesferas de poliestireno que quedaron después de un

tratamiento térmico hecho en la sintesis del 6xido de aluminio.

La presencia de los restos de poliestireno en el soporte puede suponer un ambiente totalmente diferente
para las nanoparticulas de oro impregnadas. El comportamiento de los catalizadores puede verse
influenciado directamente por la presencia de los residuos, teniendo efecto en el comportamiento

catalitico y la estabilidad.
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6.2 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

6.2.1 Carga de oro total en los catalizadores por ICP-OES

Como resultado de la espectrometria ICP-OES se obtuvieron los porcentajes de carga de oro para cada uno
de los catalizadores sintetizados (Tabla 4). El catalizador Au/Al-20 presentd un mayor porcentaje de oro
en peso que los otros tres catalizadores, con un valor de 1.6 %. Au/Al-0 y Au/Al-10 tienen la misma carga

de 1.2 %, mientras que Au/Al-30 tienen una carga menor, con un valor de 1.1 %.

Tabla 4. Carga de oro obtenida por ICP de los catalizadores sintetizados.

Muestra Porcentaje de carga de oro real Porcentaje de carga de oro
(% p/p) tedrico (% p/p)

Au/Al-0 1.2 1.6

Au/Al-10 1.2 1.7

Au/Al-20 1.6 1.9

Au/Al-30 1.1 1.8

El porcentaje de oro obtenido en la sintesis es muy cercano con el valor tedrico. Los calculos tedricos se
realizaron esperando que todo el liqguido quedara impregnado en el soporte; sin embargo, se coloco
liguido en exceso por lo que era de esperarse que el valor real fuera un poco menor al calculado. Con

liqguido en exceso se refiera a mas volumen del que el soporte puede absorber.

La cantidad de soporte utilizado fue diferente para cada catalizador porque la cantidad total de soporte
que se tenia era limitada, para Au/Al-0 se utilizaron 0.46 g, para Au/Al-10 0.47 g, para Au/Al-200.43 gy
para Au/Al-30 0.44 g. A todos los soportes se les impregnd 1 mL de solucién precursora de oro (HAuCl,)

0.05 M.

El porcentaje de carga tedrico presentado en la Tabla 4 se calculé después de la sintesis, conociendo con
exactitud los gramos de soporte pesados, la concentracién y el volumen de la solucién precursora
impregnada. La diferencia en el porcentaje de carga tedrico en los cuatro catalizadores es debida a que se

utilizaron diferentes cantidades de soporte para cada catalizador.
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6.2.2 Tamafio de las nanoparticulas por TEM

El catalizador Au/Al-0 se caracteriza por tener nanoparticulas en forma esférica como puede observarse
en la Figura 17(b). Las NPs estan localizadas sobre el 6xido de aluminio y presentan una buena distribucidn
sobre este (Figura 17a). En la imagen (b) tomada en modo de campo oscuro logran observarse
nanoparticulas por todo el soporte. El tamafio promedio de NPs de oro es de 1.84 nm como puede

observarse en el histograma de la Figura 17d.

|
11.84 £ 0.05 nm
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Figura 17. Imagenes tipicas de la microscopia electrénica de transmision tomadas a una muestra del catalizador
Au/Al-0. Localizacion de las nanoparticulas de oro sobre el éxido de aluminio (a). Imagen de campo oscuro de la
muestra (b). Ampliacion a las nanoparticulas se observa la morfologia (c). Histograma de la distribucion de
tamaiios de las nanoparticulas de oro contabilizadas (d).

En el catalizador Au/Al-20 (Figura 18) es interesante ver cdmo se distingue la presencia de facetas en las
nanoparticulas de oro. También se observa una alta dispersion sobre el éxido de aluminio (ver Figura 18b)
El promedio del tamafio de las nanoparticulas es de 2.62 nm como se observa en el histograma (Figura

18d). Sin embargo, logran observarse nanoparticulas de tamafios mucho mas grandes cercanas a los 8 nm.
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Figura 18. Imagenes tipicas de la microscopia electrénica de transmision tomadas a una muestra del catalizador
Au/Al-20. Localizacién de las nanoparticulas de oro sobre el 6xido de aluminio (a). Imagen de campo claro de la
muestra (b). Ampliacion a las nanoparticulas se observa la morfologia (c). Histograma de la distribucion de
tamaiios de las nanoparticulas de oro contabilizadas (d).

La razdén de que el catalizador Au/Al-20 tenga en promedio nanoparticulas de mayor tamafio es atribuido
a la cantidad de oro total en el catalizador, recordando que este catalizador es el que posee 1.6 % de oro,
mientras que los otros dos tienen 1.2 y 1.1 %. Esto indica que el tamafo de nanoparticula esta relacionado

con la cantidad de oro impregnada al soporte.

Para el catalizador Au/Al-30 (Figura 19) el promedio es de 1.85 nm, sin embargo, hay una distribucion mas
amplia de los tamarios (Figura 19d) en comparacion con el catalizador Au/Al-0. Esta distribucién amplia es
atribuida a los residuos de las nanoesferas detectados en los soportes. Las nanoparticulas se estabilizan
sobre los residuos y se forman nanoparticulas de diferentes tamafios, esto también aplica para el

catalizador Au/Al-20.

Las nanoparticulas de este catalizador parecen tener formas no tan esféricas, en comparacién con Au/Al-

0 parecieran no tener una forma tan definida. Los residuos de las nanoesferas pueden ser los causantes
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de este fendmeno.

l 1.85+ 0.06 nm
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Figura 19. Imagenes tipicas de la microscopia electrénica de transmision tomadas a una muestra del catalizador
Au/Al-30. Localizacién de las nanoparticulas de oro sobre el 6xido de aluminio (a). Imagen de campo oscuro de la
muestra (b). Ampliacion a las nanoparticulas se observa la morfologia (c). Histograma de la distribucion de
tamanios de las nanoparticulas de oro contabilizadas (d).

Todos los catalizadores presentan nanoparticulas bien distribuidas sobre el soporte. El método de sintesis
utilizado logra distribuir a las especies de oro de manera uniforme por el soporte, sin embargo, ain hay

zonas en las que se encuentran aglomeraciones de nanoparticulas.

La impregnacion es un método en el que no se controla la cantidad de especies de oro que se soportan en
el 6xido de aluminio, la asistencia del ultrasonido ayuda a distribuir las especies, pero siguen existiendo
zonas en donde se impregna una mayor parte de precursor. La utilizacidn del ultrasonido en la sintesis de
las nanoparticulas puede también influir en el tamafio de estas, pues en los tres catalizadores son bastante

pequenas.
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6.2.3 Estado electrénico de los catalizadores por Espectroscopia UV-Visible

Al observar los resultados de la espectroscopia UV-Visible es evidente un cambio en el estado electrénico
de los catalizadores conforme aumenta la cantidad de nanoesferas incorporadas al soporte (ver Figura 20).
Se observa un movimiento del plasmdn hacia longitudes de onda mds grandes, es decir, menos energéticas
(hacia la derecha). Para los catalizadores sin nanoesferas el plasmon se localiza a los 528 nm, para el de

10% en 523 nm, el de 20% en 550 nm y el de 30% en 565 nm.

Esta reportado que el cambio en el tamafo de las nanoparticulas genera un corrimiento del plasmén
(Lopez-Muniioz et al., 2012). Sin embargo, para el caso de estos catalizadores sintetizados no hay cambios
significativos en el tamafio de las nanoparticulas, es decir, el promedio en todos los catalizadores es
cercano a los 2 nm. De acuerdo con la literatura, los cambios en el plasmdn relacionados con el cambio

del tamafio de particula se observan cuando la diferencia de tamafio es de decenas de nandmetros.

—
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Figura 20. Espectros de absorcion UV-Visible de los cuatro catalizadores sintetizados.

Con base en lo anterior, el corrimiento del plasmdn no se debe a cambios en el tamafio de la nanoparticula.
Se confirma que el corrimiento esta asociado con el cambio en el ambiente de la nanoparticula, es decir,
la cantidad de nanoesferas presentes en los catalizadores. La presencia de los residuos de carbdn modifica
la constante dieléctrica del soporte y provoca que las nanoparticulas de oro vivan en ambientes

electrénicos distintos para cada catalizador.
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Considerando que las nanoparticulas estdn siendo afectadas por la presencia de los restos de las
nanoesferas de poliestireno es adecuado pensar que las nanoparticulas de oro sintetizadas se encuentran

localizadas dentro de los huecos dejados por las nanoesferas.

6.3 Evaluacion catalitica

6.3.1 Efecto del contenido de hidrégeno

Este experimento consistié en comprobar que la utilizacidn del borohidruro de sodio envejecido afecta en
el mecanismo de reaccidn y a la actividad catalitica. Se utilizé el catalizador Au/Al-30 con NaBH, en exceso
disuelto por 10 minutos y otro disuelto por 60 minutos, y se compararon entre si. La reaccién se llevé a

cabo a 25 °C.

Se observd una reducciéon en la actividad catalitica (Figura 21) y también la presencia del intermediario

Azo cuando se utiliza NaBH4 envejecido por 1 h (Figura 22).
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Figura 21. Comparacion de la actividad catalitica en términos de TOF del catalizador Au/AI-30 con borohidruro
fresco y envejecido 60 minutos, utilizados en la reaccion de reduccion de 4-Nitrofenol a 25 °C



42
Gelder y colaboradores en 2005 reportaron que la formacién de los intermediarios Azo en la reduccién de

nitrocompuestos aromaticos es debida a una falta de hidrégeno, pues al no haber suficiente hidrogeno

para llevar a cabo la reaccidn los intermediarios se condensan y dan paso a la formacién de compuestos
Azo.

Al utilizar NaBH, envejecido este fendmeno queda evidenciado, pues la solucién ya no es rica en hidrégeno
y se da paso a la condensacidn de intermediarios. Es evidente que la utilizacion de NaBH, fresco favorece

la ruta directa de la reduccién del 4-NF a 4-AF debido a que hay una gran presencia de hidrogeno

disponible, mientras que la ausencia de hidrégeno da paso a la ruta de condensacién.
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Figura 22. Comparacién del mecanismo de reaccion del catalizador Au/Al-30 con borohidruro fresco y envejecido
60 minutos, utilizados en la reaccion de reduccion de 4-Nitrofenol a 25 °C.

6.3.2 Efecto del envejecimiento del catalizador

Como parte de los experimentos de reduccidn de 4-nitrofenol se observd que en algunas corridas el
mecanismo de reaccidn se veia alterado por una condensacién de intermediarios, asi mismo se notaba un

decremento en la velocidad de reaccién. Una razén que se considerd fue el envejecimiento del catalizador.

Se decidié comprobar el efecto del envejecimiento del catalizador comparando a los catalizadores
reducidos el mismo dia de la evaluacidon catalitica contra otros reducidos con siete dias de anticipacién.

También se decidid utilizar NaBH, fresco en todos los experimentos por ser otro causante de la

condensacidon de intermediarios como se vio en el experimento anterior.



Para el catalizador Au/Al-0 se observé ligeramente la presencia de la etapa de condensacién a los 25 °C
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con envejecimiento de 7 dias, se observa que hubo una reduccion de la actividad catalitica comparado con

el que se redujo el mismo dia (Figuras 23a y 24a).
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Figura 23. Comparacion de la actividad catalitica en términos de TOF, en la reaccion de reduccion de 4-Nitrofenol
de los catalizadores, reducidos el mimo dia de la reaccién y reducido 7 dias antes, a cuatro temperaturas diferentes

(5,10, 15 y 25 °C).

El catalizador Au/Al-10 (Figuras 23b y 24b) a los 5 °C si presentd la formacién del intermediario Azo

producto de la condensacién, y también presentd una pérdida en la actividad catalitica. Sin embargo, se

observé un aumento en la actividad a los 25 °C para el catalizador envejecido. Mientras que a 10y 15 °C

se mantuvo la actividad.

En cuanto al catalizador Au/Al-20 (Figura 23c y 24c) envejecido 7 dias hubo un desplome de la actividad

catalitica en todas las temperaturas. A los 15 °C se evidencio la presencia del intermediario Azo tanto para

el reducido el mismo dia como el envejecido 7 dias, pero con una mayor contribucion para el envejecido.
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Figura 24. Comparacion del mecanismo de reaccién en la reduccidn de 4-Nitrofenol de los catalizadores, reducidos
el mismo dia de la reaccién y reducidos 7 dias antes.

Finalmente, el catalizador Au/Al-30 (Figuras 23d y 24d) también presentd una caida de la actividad
catalitica en el intervalo de temperaturas estudiados. La presencia del intermediario Azo solo se evidencio
en el catalizador envejecido 7 dias cuando la reaccién ocurrié a 25 °C, en los demas ocurrié de manera

directa (ver Anexo B).

La presencia del intermediario Azo provoca el bloqueo de sitios activos en la superficie del catalizador,
esto reduce la velocidad de la reaccidn haciendo que pase de manera mas lenta. En todos los casos donde
existe la presencia de este intermediario hay una reduccion de la actividad catalitica. Cuando no existe la
presencia del intermediario la pérdida de actividad se atribuye a la modificacién de las nanoparticulas de
oro, es muy probable que las nanoparticulas que estan en contacto con los residuos de poliestireno tengan
baja estabilidad y tiendan a aglomerarse perdiendo sitios activos; es por esto que para los catalizadores
con mayor cantidad de nanoesferas la perdida de actividad a los 7 dias en suspensién es muy notoria en

todas las temperaturas.
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El total de diagramas de los cuatro catalizadores a las cuatro temperaturas que muestran la ruta tomada

por la reaccién se encuentra en el Anexo B.

6.3.2.1 Desempefio catalitico de las nanoparticulas formadas in-situ

Se decidié analizar el desempenio catalitico de las nanoparticulas formadas en el momento de la reaccién,
in-situ. Se compararon los resultados de actividad del catalizador reducido el mismo dia contra el

catalizador reducido in-situ (en el lugar y momento de la reaccién) (Figura 25).

18

-~ Bl 1 dia
1 Jin-situ

14 -

Au/Al-30

12 +

10 +

TOF (x10™® sitio™ s™)

5 10 15 20 25
Temperatura (°C)

Figura 25. Comparacion de la actividad catalitica en términos de TOF del catalizador Au/AI-30, en la reaccién de
reduccion de 4-Nitrofenol, reducido el mismo dia de la reaccion y reducido in-situ (en el momento de la reaccion),
a cuatro temperaturas diferentes (5, 10, 15 y 25 °C).

A temperaturas de 5, 10 y 25 °C para el catalizador reducido in-situ se observd la presencia del
intermediario Azo. También se observé un aumento en la actividad catalitica a los 15 °C, pero a esta

temperatura no se observd la presencia del intermediario Azo (Figura 26).

La presencia del intermediario Azo provoca el bloqueo de sitios activos en la superficie del catalizador,

esto reduce la velocidad de la reaccion haciendo que pase de manera mas lenta.
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Figura 26. Mecanismo de reaccion del catalizador Au/Al-30 en la reaccion de reduccién de 4-Nitrofenol, reducido
7 dias antes, a cuatro temperaturas (5, 10, 15 y 25 °C).

6.3.3 Efecto del soporte

La evaluacién catalitica para la determinacion del efecto que provoca el soporte dio como resultado lo que
se observa en la Figura 27. Esta evaluacidn se realizé a 25 °C y bajo las mismas condiciones en los cuatro
catalizadores. Estos catalizadores fueron activados momentos antes de empezar la evaluacidn catalitica,

es decir, fueron reducidos el mismo dia.

Au/Al-10 fue el catalizador que presentd una menor actividad, con valor TOF de 6.77 x108 sitio? s, los
siguientes fueron Au/Al-0, Au/Al-20 y Au/Al-30 con 8.08 x108 sitio™ s, 12 x10%8 sitio? sy 15.2 x10®

sitio? s respectivamente.

Au/AI-30 presenta la mayor actividad de los cuatro catalizadores, siendo el doble de Au/Al-0 y Au/Al-10.
Con estos resultados se confirma que el comportamiento catalitico se ve mejorado por la presencia de las
nanoesferas. Los residuos de carbdn podrian estar facilitando la transferencia de electrones y el proceso

de catalisis.
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Figura 27. Actividad catalitica en términos de TOF de los cuatro catalizadores sintetizados, en la reaccion de
reduccion de 4-Nitrofenol a 25 °C.

6.3.4 Determinacion de la energia de activacion

La determinacion de la energia de activacién se llevd a cabo al someter los catalizadores a cuatro
temperaturas diferentes: 5, 10, 15y 25 °C. Los resultados de la actividad catalitica de estos catalizadores
bajo las 4 temperaturas mencionadas se muestran en la Figura 28. Estos catalizadores también fueron

activados momentos antes de empezar la evaluacidn catalitica, es decir, fueron reducidos el mismo dia.

Los catalizadores Au/Al-0y Au/Al-10 muestran el mismo comportamiento. En su caso, ocurre un fendmeno
extrafio, se observa que a 5 °C la actividad es mayor que a 10 °C, normalmente se esperaria que a menor

temperatura la actividad fuera menor.

Au/Al-20 es el que tiene mejor comportamiento a bajas temperaturas (5 y 10 °C) comparado con los demas
catalizadores. Mientras que Au/Al-30 es el que tiene un mejor comportamiento en las dos ultimas

temperaturas (15 y 25 °C).

Las energias de activacion se lograron obtener al realizar una regresion lineal a los datos del logaritmo
natural de la constante aparente de velocidad (In K) contra el inverso de la temperatura (1/T) y obtener el

valor de la pendiente para sustituirlo en la ecuacidn de Arrhenius.
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Figura 28. Actividad catalitica en términos de TOF de los cuatro catalizadores sintetizados, en la reaccion de
reduccion de 4-Nitrofenol a cuatro temperaturas diferentes (5, 10, 15 y 25 °C).

Sin embargo, el modelo de regresidn lineal de los catalizadores Au/Al-0 y Au/Al-10 no se ajusta a su
comportamiento, se observan valores de R? de 0.4 y 0.15, respectivamente. Lo que indica que los valores
de energia de activacidon encontrados, para estos dos catalizadores, no podrian considerarse correctos al

haber mucha variabilidad en el modelo.

Por otro lado, Au/Al-30 si presenta una tendencia, con la regresion lineal se determiné que la energia de
activacion (E,) es de 34.7+ 0.5 kJ. Mientras que para el catalizador Au/Al-20 se obtiene un valor de E, de

16.5+ 0.6 kJ.

Para los primeros dos catalizadores se decidié eliminar el punto de los 5 °C para poder obtener un valor
de E. un poco mas ajustado con el modelo de regresidn lineal. Las energias de activacidon encontradas

fueron 35+ 0.6 kl y 48.7+ 5 kJ para Au/Al-0 y Au/Al-10 respectivamente (figura 29).
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Figura 29. Energias de activacidn calculadas y su regresion lineal para los cuatro catalizadores sintetizados.
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Capitulo 7. Conclusiones

Como parte de este trabajo se logré determinar que la incorporacién de las nanoesferas de poliestireno al
oxido de aluminio no afecta la microporosidad ni la estructura cristalina. Por otro lado, la incorporacién
de las nanoesferas crea macroporos y su calcinaciéon resulta en residuos basados en carbén detectados

por FTIR.

Se logrd fabricar cuatro catalizadores con carga de metal de entre 1y 2 % basados en nanoparticulas de
oro con didametros promedio de 2 nm dentro de los macroporos del éxido de aluminio usando la técnica

de impregnacién hiumeda asistida por ultrasonido.

Se observd por espectroscopia UV-Visible el efecto de los residuos a base de carbdn en el estado
electrénico del oro, el incremento de la cantidad de residuos provocd un corrimiento del plasmén hacia
longitudes de onda mayores causado por un cambio en la constante dieléctrica del soporte. Este fendmeno

es evidencia de que la localizacion de las particulas de oro es dentro de los macroporos del Al,Os.

El catalizador Au/Al-30, el que tiene mayor porcentaje de nanoesferas incorporadas al soporte, fue el que
presenté el valor mas alto de actividad catalitica en la reaccion de reduccion del 4-nitrofenol a 25 °C,

seguido de Au/Al-20y al ultimo, con valores muy similares entre si, los catalizadores Au/Al-0 y Au/Al-10.

Se logro determinar la energia de activacidn de los catalizadores con un andlisis sobre cuatro temperaturas
de reaccion diferentes. Se obtuvieron los valores de 35 kJ para Au/Al-0, 48.7 k) para Au/Al-10, 16.4 k) para
Au/Al-20, y 34.7 kJ para Au/Al-30.

Hay un efecto notable del envejecimiento del catalizador al dejarlo en suspensidn en una solucién de
NaBH, y reducido por 7 dias. En tres catalizadores se observa una pérdida de actividad catalitica de hasta

el 50 % a 25 °C.

La presencia del intermediario azobisfenol demostrd su influencia en la disminucidn de la constante de
velocidad de la reaccidn. El intermediario Azo bloquea los sitios de la nanoparticula impidiendo a las

moléculas de nitrofenol adsorberse en la particula, provocando que la reaccién pase mas lenta.

Se demostrd que la utilizacién de borohidruro envejecido por 60 minutos o mas provoca la aparicion del

intermediario Azo, debido a la ausencia de hidrégeno disponible en la reaccién de reduccién del 4-
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nitrofenol, favoreciendo la ruta de condensacion.

En resumen, los catalizadores con mayor cantidad de nanoesferas incorporadas tuvieron una actividad
catalitica superior en todas las temperaturas; sin embargo, fueron también los que perdieron en mayor
medida su actividad catalitica después del envejecimiento en suspensién con NaBH, por 7 dias. Los
residuos de las nanoesferas de poliestireno parecen ser los causantes de ambos fendmenos, las
nanoparticulas estabilizadas sobre estos residuos no estan atadas fuertemente al soporte por lo que
participan mas en la reaccién de reduccion mejorando la actividad, pero al no estar atadas fuertemente
tienen mayor movilidad y se aglomeran, perdiendo sitios activos con el paso del tiempo. La encapsulaciéon
de las nanoparticulas de oro se corrobord con el andlisis FTIR de los catalizadores, la aparicién del plasmén
demuestra que las nanoparticulas estan en contacto con los residuos de poliestireno, estos residuos solo
pueden encontrarse dentro de los huecos de las nanoesferas; sin embargo, es recomendable utilizar
técnicas de microscopia electrénica para poder observar a las nanoparticulas dentro de los huecos y con
ello estar seguros de su localizacion; por el limite de tiempo para la terminacidn de este trabajo y la
disponibilidad de los equipos no se pudo realizar el andlisis. Por ultimo, el método de sintesis fue rapido,
facil y con equipo de laboratorio sencillo, puede ser aplicado a otros tipos de soportes y de metales
cataliticos; este trabajo puede dar paso a trabajos similares y de continuacion, en los que se intente:
remover los residuos de poliestireno para mejorar la estabilidad, incorporar nanoesferas mas pequeiias al
soporte para reducir el tamafio de los macroporos, utilizar diferentes metales y soportes, y/o estudiar

reacciones cataliticas con otros reactivos, en fase gaseosa e incluso de fotocatdlisis.

Este trabajo se presentd en el XVIII Congreso Mexicano de Catalisis en la ciudad de Morelia el dia 10 de

octubre de 2023 en modalidad podster.
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Anexos

Anexo A

Definicion de Reaccion de Dismutacion

La dismutaciéon, también Illamada reaccion de desproporcién (por traducciéon del inglés
disproportionation), es un tipo de reaccién de oxidorreduccidn en la que un elemento o especie quimica

es a la vez reducido y oxidado.

Dicho elemento parte de en un estado de oxidacién intermedio en cantidad de dos o mas, y da lugar al
menos otras dos formas con estados de oxidacion diferentes al de partida, una en un estado de oxidacion

mayor y la otra en un estado menor.

En la dismutacion, la misma sustancia es a la vez oxidada y reducida. La primera reaccién de dismutacién

estudiada en detalle fue la dismutacién del estano:

2Sn** > Sn* +Sn
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Anexo B

Diagramas obtenidos del andlisis por componentes principales (PCA) de la reaccion de reduccion del 4-

nitrofenol en exceso de NaBH, para cuatro catalizadores de oro sintetizados.
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Figura 30. Diagrama obtenido del analisis PCA. Reaccidn llevada a cabo a 5 °C y los catalizadores reducidos el mismo
dia de la reaccion.
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Figura 31. Diagrama obtenido del andlisis PCA. Reaccidn llevada a cabo a 5 °C y los catalizadores reducidos 7 dias
antes de la reaccion.
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Figura 32. Diagrama obtenido del analisis PCA. Reaccidn llevada a cabo a 10 °C y los catalizadores reducidos el

mismo dia de la reaccion.
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Figura 33. Diagrama obtenido del analisis PCA. Reaccién llevada a cabo a 10 °C y los catalizadores reducidos 7 dias

antes de la reaccion.
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Figura 34. Diagrama obtenido del analisis PCA. Reaccidn llevada a cabo a 15 °C y los catalizadores reducidos el

mismo dia de la reaccion.
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Figura 35. Diagrama obtenido del analisis PCA. Reaccion llevada a cabo a 15 °C y los catalizadores reducidos 7 dias

antes de la reaccion.



59
Au/fAl-0 Au/Al-10 Au/Al-20 Au/Al-30

—
S

K., = 0.0030 K,,p = 0.0025 K, = 0.0043 K.pp = 0.0052

app app app

TOF=8.08E-18 TOF=6.77e-18 TOF= 1.2E-17 TOF=1.52E-17

Figura 36. Diagrama obtenido del analisis PCA. Reaccidn llevada a cabo a 25 °C y los catalizadores reducidos el
mismo dia de la reaccidn.
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Figura 37. Diagrama obtenido del analisis PCA. Reaccion llevada a cabo a 15 °C y los catalizadores 7 dias antes de
la reaccion.
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Figura 38. Diagrama obtenido del analisis PCA. Reaccidn llevada a cabo a cuatro temperaturas (5, 10, 15 y 25 °C)
con el catalizador Au/Al-30 reducido en el momento (in-situ) de la reaccion.
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Figura 39. Diagrama obtenido del analisis PCA. Reaccion llevada a cabo a 25 °C con el catalizador Au/Al-30 reducido
el mismo dia de la reaccién, con NaBHs envejecido por 1h.






