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Resumen de la tesis que presenta Heriberto Flores Pérez como requisito parcial para la obtencién del
grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias

Oxidacion selectiva de 4-aminofenolo sobre nanorreactores basados en oro con cdpsulas de
diferente naturaleza

Resumen aprobado por:

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

Los procesos de oxidacidn selectiva desempefian un papel crucial en la obtencién de sustancias
guimicas con alto valor agregado en diversas industrias al permitir transformar de forma eficiente y
precisa materias primas a productos deseados. Gracias a las propiedades de los nanorreactores en
especial a los que presentan estructura tipo Yolk-Shell con nucleos de oro y capsulas de Cerio
(Au@CeO,) y mezcla de 6xidos de Cerio y Zirconio (Au@CeZrO) se propuso aplicarlos en procesos de
oxidacion selectiva de 4-aminofenol. La reacciéon de oxidaciéon de 4-aminofenol y 4-nitrosofenol
(intermediario de la reduccion de 4-nitrofenol) fue monitoreada utilizando la técnica UV-Vis in-situ.
Los espectros de UV-Vis obtenidos fueron procesados mediante la técnica de andlisis de componentes
principales. Se encontrd la clara influencia del oxigeno de las cdpsulas en la oxidacion del 4-aminofenol
a p-benzoquinona, asi como en la oxidacion del 4-nitrosofenolato a 4-nitrofenolato. Se concluyd que
las capsulas de los nanorreactores pueden fungir como fuentes de oxigeno activo para reacciones de
oxidacion.

Palabras clave: Nanorreactores, Oxidacidon selectiva, Cerio, Oro, Analisis de componentes
principales.



Abstract of the thesis presented by Heriberto Flores Pérez as a partial requirement to obtain the
Master of science degree in Nanosciences

Selective oxidation of 4-aminophenol on gold-based nanoreactors using capsules of different

nature
Abstract approved by:
Dr. Andrey Simakov Dr. Serguei Miridonov Elakov
Thesis co-director Thesis co-director

Selective oxidation processes play a crucial role in obtaining high-value chemical substances in various
industries, allowing the efficient and precise transformation of raw materials into desired products.
Thanks to the properties of nanoreactors, especially Yolk-Shell, with gold cores and capsules made of
Cerium (Au@CeO;) and a mixture of Cerium and Zirconium oxides (Au@CeZrQ), they were proposed
for use in selective oxidation processes using the lattice oxygen species of capsules as a source of active
oxygen. The oxidation reaction of 4-aminophenol and 4-nitrosophenol (intermediate of the 4-
nitrophenol reduction) was monitored using in-situ UV-Vis technique. The obtained UV-Vis spectra
were processed using principal component analysis techniques. It was found that the oxygen of the
capsules influenced the oxidation of 4-aminophenol to p-benzoquinone as well as the oxidation of 4-
nitrosophenolate. It was concluded that the oxide-based capsules can serve as a source of active
oxygen in the case of oxidation reactions using nanoreactors.

Keywords: Nanoreactors, Selective oxidation, Cerium, Gold, Principal Component Analysis
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Capitulo 1. Introduccidn

La curiosidad humana ha traido consigo grandes descubrimientos a lo largo de los afios. Vestigios de
procesos quimicos datan de hasta 4,000 afios antes de Cristo donde los babilonios utilizaron la
fermentacidn a partir de una catalisis enzimatica para la produccién de bebidas alcohdlicas, yogur y pan.
Siglos después, durante la Edad Media, el humano poseia una relacién mistica y filoséfica con su entorno
qgue dio lugar a la alquimia, donde se buscaba la obtencién de la piedra filosofal, un material capaz de
transformar a los metales en oro. En la actualidad poseemos diversos materiales con capacidades de
transformar ciertas sustancias en productos con un valor mucho mayor al del oro, campo de la ciencia que

se encarga de la obtencion de estos productos es la quimica fina.

La quimica fina se enfoca en obtener compuestos quimicos con alta pureza y calidad, en comparacién con
otras ramas como lo puede ser la quimica orgdnica tradicional la cual se enfoca en obtener cantidades
significativas de los compuestos para ser utilizados en aplicaciones industriales. En cambio, la quimica fina
produce cantidades menores de los compuestos, pero con una mayor pureza como lo son los productos
farmacéuticos, agroquimicos (Panizza, 2018), de la industria del maquillaje y la alimentaria, ya que en estas
areas cualquier variacién en la pureza de los compuestos podria traer consigo efectos adversos a la calidad

y a la eficiencia de los productos finales, asi como a la seguridad de los consumidores.

Es de vital importancia el desarrollo de investigacion en técnicas y procesos para la obtencién de
materiales con alta pureza y alto valor agregado. En la industria farmacéutica es fundamental producir
compuestos que presenten utilidad. Para ello la quimica fina permite sintetizar compuestos activos con
un nivel alto de pureza que garanticen cumplir los altos estandares requeridos por la industria. Mediante
el avance en la investigacién de la quimica fina es posible obtener medicamentos eficientes con efectos
secundarios reducidos y con mayor selectividad en los farmacos. Para la agroquimica es necesaria la
obtencidn de compuestos con alta pureza y formulaciones precisas para aumentar la eficacia de la accion
como herbicidas o insecticidas, garantizando no solo remocidén de plagas si no una reduccién en el impacto

ambiental, la nula toxicidad hacia los cultivos y al ser humano.

La quimica fina no solo se enfoca en la sintesis de los compuestos puros, sino que ademas incluye la
posibilidad de optimizar las rutas de sintesis pudiendo asi desarrollar procesos mas eficientes y disefiar
nuevos procesos de produccién para estos materiales. Mediante esto es posible reducir el consumo de

recursos, generando un impacto ambiental positivo en la generacidn de residuos. Un factor importante
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que considerar es la posibilidad de utilizar precursores derivados de contaminantes para la obtencidn de

compuestos quimicos finos, trayendo asi soluciones eficientes a problematicas ambientales.

Las rutas de transformacidon de distintos materiales por ejemplo la de los compuestos aromaticos
propuesta por Haber en la Figura 1 (Haber, 1898), pueden requerir condiciones especificas para poderse
llevar a cabo, disolventes, temperaturas especificas o el uso de catalizadores. Un catalizador se puede
definir como una sustancia capaz de acelerar una reaccién quimica, este proceso puede ser llevado a cabo
por dos formas, reduciendo la energia necesaria para que se produzca un reordenamiento de 4tomos que
dé lugar al complejo activado. Arrhenius en 1889 introdujo el término energia de activacidn para referirse
a esta energia, reduciendo esta es mas facil llegar a la reacciéon. Otra posibilidad es que el catalizador puede

modificar el mecanismo de reaccion facilitando el llegar a los productos deseados.
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Figura 1. Diagrama de la ruta de la transformacion de compuestos nitroaromaticos propuesta por Haber en 1898
ajustada para 4-aminofenol.

Existen diversas formas para clasificar a un catalizador, pero la mas comun es por el estado en el que se
encuentran en relacion con el del medio, de la cual resultan los catalizadores homogéneos y los
heterogéneos (Hagen, 2005). Recientemente se han hecho avances en el uso de sistemas cataliticos
hibridos que vinculan propiedades de catalizadores homogéneos y heterogéneos (Zhang et al., 2019) estos
son conocidos como catalizadores homogéneamente heterogenizados (“Heterogenized homogeneous
catalyst” en inglés). Es de gran importancia mencionar la existencia de catalizadores biolédgicos o
biocatalizadores como lo son las enzimas. Una propiedad muy importante para cualquier tipo de
catalizador es la estabilidad, es decir que mantenga un tiempo de vida dptimo manteniendo sus

caracteristicas a pesar de las condiciones de reaccién, asi mismo, debe tener una buena actividad o
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capacidad de aceleracién de una reaccidon y ademas debe ser muy selectivo para que garantice la

transformacidn de los reactivos hacia el producto de interés y no de otros no deseados.

A diferencia de los catalizadores homogéneos que se encuentran en la misma fase con el medio de la
reaccion (liquido-liquido, gas-gas), la catdlisis heterogénea se basa en el uso de un catalizador en una fase
distinta a la de los reactivos, por ejemplo, un catalizador en fase sdélida con los reactivos en fase liquida o
gaseosa. Al encontrarse en diferente fase el catalizador en comparaciéon con los reactivos permite que sea
mas facil la separacion de este de los productos, ahorrando costos en procesos de separacién de
componentes en la misma fase. Los catalizadores heterogéneos pueden a su vez dividirse en dos tipos,
catalizadores soportados que utilizan un material poroso (soporte) y un material activo, ademas de los no

soportados que en general son metalicos y no requieren materiales porosos como soporte.

En la actualidad es muy comun el uso de diversos metales como catalizadores, en general son utilizados
metales abundantes en la tierra como los metales de transicidn, sin embargo, cada vez es mds comun el
uso de metales preciosos como el paladio, rodio o rutenio por sus propiedades (Chirik & Morris, 2015).
Tanto asi que en 2010 Richard F. Heck, Ei-ichi Nagishi y Akira Suzuki fueron galardonados con el premio
Nobel de quimica debido a la aplicacidn de paladio como catalizador mostrando posibilidades de uso en

area electrdnica y en la produccion de farmacos.

Para que un catalizador pueda ser utilizado a escala industrial es necesario que cumpla con los criterios de
estabilidad, actividad y selectividad. Para cumplir con estos requerimientos es esencial que la fase activa
(el metal) se encuentre suficientemente disperso garantizando una alta area superficial y por ende gran
actividad especifica, para esto el metal es depositado sobre un soporte con alta porosidad, alta estabilidad
térmica y mecanica. A este tipo de catalizadores se les conoce como catalizadores soportados (Pinna,

1998).

De acuerdo con Millholland (Millholland, 2021) aproximadamente el 80 por ciento de todos los productos
de la industria de la manufactura han estado en contacto en alguna parte de su proceso con catalizadores
e incluso un 90 por ciento de toda la industria quimica ha hecho uso de catalizadores. A pesar del extenso
uso de los catalizadores en diversos procesos industriales muchos de ellos aun pueden ser optimizados
para disminuir el consumo de diversos reactivos e incluso sustituirlos por otros menos costosos o
contaminantes. (Sheldon & van Bekkum, 2001) comentan que los segmentos de la industria con una
produccién mayor de residuos en comparacion con el producto final son la farmacéutica seguidos por los

productos quimicos finos y por ultimo las sustancias quimicas a granel.
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Los productos de la quimica fina son sustancias que son preparadas con un alto grado de pureza y de un
valor agregado alto, al no existir una definiciéon concreta de lo que es un producto de la quimica fina se
utilizara la definicién de (Sheldon & van Bekkum, 2001). “Son compuestos manufacturados en volimenes
de produccidn de entre 100 a 10,000 toneladas por afio”, generalmente son utilizados como precursores
de diversos productos que se encuentran presentes en la vida cotidiana, agroquimicos encargados del
control de insectos (Bader & Blaser, 1997), conservadores de alimentos, farmacos destinados a estudios

de diagndstico, tratamiento y cura de enfermedades (Sharmila et al., 2020).

Los catalizadores actuales utilizados en procesos industriales de quimica fina presentan inconvenientes
como no proporcionar suficiente actividad, selectividad y vida util de acuerdo con algunos autores. Por lo
tanto, es importante desarrollar nuevos materiales y técnicas de sintesis que logren mejoras significativas
tanto en costo como en impacto ambiental para lograr un reemplazo de los catalizadores en el mercado

actual.

Afios atrds se acund el término de quimica verde o quimica sostenible, esta consiste en el disefio de
productos y procesos que garanticen que los residuos generados sean reducidos o incluso eliminados, de
acuerdo con la Agencia de Proteccion al Ambiente (EPA, por sus siglas en inglés). La quimica verde puede
preveniry reducir la contaminacidn ambiental aplicando soluciones innovadoras a problemas en el mundo
real. El concepto de quimica verde integra diversos principios con los cuales se brinda una conexién con el
uso de catalizadores, sin embargo, un principio de estos denota que el uso de catalizadores minimiza la
generacion de residuos, ademas propone que los catalizadores son efectivos en pequefias cantidades y
pueden catalizar un tipo de reacciéon de manera ciclica (United States Environmental Protection Agency,

2013).

En el afio 2020 el tamafio global del mercado en catalizadores fue valorado en 33,900 millones de délares
y se proyecta un aumento anual del 4.4 % entre el afio 2020 al 2027. En 2019 se notd un surgimiento
destacable en el mercado de un producto en particular, catalizadores heterogéneos con un porcentaje de
participacién del 72.1 %. A su vez, se destaca dentro de este porcentaje una participacién del 26.3 % en la
sintesis quimica como una aplicacidn prominente de los catalizadores heterogéneos (Grand View

Research, 2020).

Debido al gran impacto de los catalizadores heterogéneos en los procesos de sintesis quimica se
comenzaron a investigar diversos métodos de sintesis de catalizadores, de entre estos surgié un tipo

especial de catalizadores, los nanorreactores. El término “nanorreactor” nace a finales de 1990 de acuerdo
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con (Sadjadi, 2016) debido a la fascinacidn con los nanorreactores naturales creados por las mitocondrias,
el nucleo o el aparato de Golgi. Un nanorreactor es un contenedor de reaccidn a escala nanométrica, en
donde la forma y el tamafio son factores importantes para la actividad y selectividad en la catalisis de una
reaccién quimica. Es importante mencionar que las caracteristicas de los materiales en bulto como la
cinética, mecanismos y rendimiento puede ser diferente en comparacion con los nanorreactores ya que
los sitios activos en los materiales en bulto se encuentran expuestos al ambiente, mientras que para los
nanorreactores se genera un microambiente dentro de la cdpsula provocando efectos diversos (Koblenz

et al., 2008).

En este trabajo el enfoque es hacia los nanorreactores unimoleculares en especifico a los core-shell y los
yolk-shell, sin embargo, dentro de la clasificacién de nanorreactores unimoleculares podemos encontrar

diversos tipos de estos como lo son: los nanotubos, miniemulsiones y sélidos porosos (Syah et al., 2021).

Debido a las diversas propiedades de los nanorreactores hay un sinfin de aplicaciones posibles en diversas
areas de investigacion que van desde el transporte y la entrega programada de farmacos (Cabane et al.,
2010), la generacién de reacciones en cascada dando como resultado productos con una buena economia
de dtomos que ahorren pasos de reaccidn (Yang et al., 2012), asi como degradacién de contaminantes

peligrosos (Su et al., 2015).

Existen diversas técnicas de sintesis o fabricacion de nanoestructuras, cada una de ellas puede ser
agrupada en metodologias tipo “top-down” o “bottom-up”. La primera consiste en la sintesis de los
nanomateriales a partir de un material en bulto. Son procesos simples basados en la remocién, division o
miniaturizacion de este material, la segunda metodologia consiste en la formacidon de nanoestructuras
apilando atomos o moléculas. Las técnicas de bottom-up generan menor cantidad de defectos en
comparacién con la técnica top-down. Las nanoestructuras fabricadas por la metodologia top-down son
utilizadas por lo general en litografia, dispositivos electronicos, ingenieria de superficies o sistemas
Opticos, mientras que las nanoestructuras bottom-up tienen potenciales usos en sintesis quimica, peliculas
cristalinas, dispositivos atdmicos o moleculares, pantallas, cosméticos o aditivos (Royal Society, 2004). Las
técnicas bottom-up mas utilizadas consisten en una reaccidon quimica donde se utiliza una disolucién de
un precursor, un agente reductor y uno estabilizante, el proceso se considera simple, pero requiere
alcanzar cierta energia de activacidon para que se logre el objetivo de la técnica la nucleacién y el
crecimiento de nanoparticulas, los tamafios y formas de las nanoparticulas estaran relacionadas con las
velocidades del proceso (Panacek et al., 2006). Es posible encontrar los pardmetros éptimos para un

proceso quimico controlando la concentracion de los reactivos o la naturaleza del medio.
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Una técnica bottom-up utilizada en la sintesis de nanoestructuras del tipo encapsuladas como las yolk-
shell es la de rocio pirolitico en la cual soluciones precursoras son atomizadas sobre o a través de
superficies calientes para después descomponerse y formar el material desead. Esta técnica era utilizada
para los depésitos de capas finas de metales y semiconductores (Workie et al., 2023), sin embargo, estas
aplicaciones eran muy limitadas. En las ultimas décadas hubo un auge en el uso de la técnica para el
depdsito de diversos materiales, aleaciones y estructuras de multiples capas, las investigaciones trajeron
consigo el uso de soluciones precursoras las cuales pueden contener diferentes especies metalicas y
estabilizadores, estos avances permitieron el poseer un control preciso sobre la morfologia, tamaiio,
cristalinidad y composicion. Las propiedades en los materiales obtenidos por esta técnica hacen factible el
uso de estos materiales en distintas reacciones, en forma de reactivos o catalizadores, para su uso en

reacciones de reduccion o de oxidacion.

En este proyecto de investigacion se hara uso de nanorreactores sintetizados por la técnica de rocio
pirolitico o spray pyrolysis. Se pretende evaluar la oxidacion selectiva del 4-aminofenol debido al gran

interés por la obtencién de compuestos con diversas aplicaciones en quimica fina.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Generalidades

La reaccién de reduccién del 4-nitrofenol hacia 4-aminofenol es utilizada como un estandar para la
caracterizacién de las propiedades cataliticas de diversos materiales ya que los resultados cinéticos

pueden ser monitoreados facilmente en tiempo real mediante técnicas de espectroscopia UV-Vis in-situ.

En algunos casos se detectd un fendmeno, un periodo de induccidén durante la reduccién de 4-nitrofenol,
este tiempo de induccion corresponde al tiempo de espera desde el inicio esperado de la reaccién hasta
el comienzo experimental de la reaccidn catalitica. Se han llevado a cabo diversas investigaciones sobre
tiempos de induccién en los procesos de reduccidon de 4-nitrofenol (4-NP) hacia 4-aminofenol (4-AP).
Existen diversos articulos que dan diferentes puntos de vista respecto a las posibles causas del aumento o
disminucién de este tiempo. A medida que se investiga este fendmeno en las reacciones de reduccion de
4-nitrofenol, se hace evidente que el uso de nanorreactores podria tener un impacto significativo a la
investigacion, porque el uso de nanorreactores en catdlisis presenta algunas ventajas con respecto a los

reactores tradicionales. Estas ventajas son: el aprovechamiento de caracteristicas de las nanoparticulas
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metadlicas que se encuentran dentro de los nanorreactores y también caracteristicas de nanoparticulas
soportadas, se tienen nanoparticulas con propiedades cataliticas y con alta estabilidad como lo demuestra

(Park et al., 2010).

1.1.2 Influencia del oxigeno disuelto en la reaccién de reduccidn de 4-nitrofenol

En la actualidad, se encuentra un debate acerca de las posibles razones detrds del tiempo de induccion.
Este periodo es caracterizado por la ausencia de progreso aparente en la reaccién de reduccién de 4-
Nitrofenol (4-NP) a 4-Aminofenol (4-AP) en presencia de un catalizador y una fuente de hidrégeno como
lo es el borohidruro de sodio. Inicialmente, se postulaba que este tiempo correspondia al momento en el
que el ion borohidruro (BH4-) eliminaba las capas de 6xido formadas en los metales. Sin embargo, estudios
demostraron que incluso en metales no oxidables se observaba este tiempo de induccién (Wunder et al.,

2010).

Posteriormente, surgid la propuesta de que el oxigeno disuelto competia con el 4-Nitrofenol por las
especies de hidrégeno, en un proceso continuo que concluia cuando se agotaba el oxigeno disuelto en el
sistema (Mei et al., 2007). En el afio 2010, otra perspectiva planted que el tiempo de induccién estaba
relacionado con el lapso en el que tardaban las moléculas de 4-nitrofenol en unirse a la superficie del
catalizador (Zeng et al., 2010). Mas tarde, el grupo de Ballauff sugirié en 2011 que, si bien la superficie era
relevante, el tiempo de induccién non se limitaba Unicamente al proceso de unidn del 4-nitrofenol, sino

que también involucraba la reaccidn que ocurria sobre la superficie del catalizador.

En 2016, el equipo liderado por Neretina llevd a cabo una investigacion para entender la razon detrds de
qgue no ocurriese la reaccion de reduccion deseada en un reactor durante un periodo de tiempo especifico.
En el marco de sus hipdtesis, se enfocaron en examinar y evaluar los efectos del oxigeno disuelto en
soluciones acuosas (Menumerov et al., 2016). Contrariamente, otros trabajos de investigacidn, como los
realizados por Al-Marhaby et al en 2016, abogan por la saturacion de la solucidn con nitréogeno o argén
como un enfoque preferencial para evitar los problemas asociados con la presencia del oxigeno disuelto,

como lo es el inicio tardio de la reaccion.

Menumerov y colaboradores (2016) mencionan que no existian métodos experimentales para comprobar
el mecanismo de reaccién para la reduccion del 4-nitrofenol, por lo cual se propusieron desarrollar
experimentos que sean fiables y reproducibles en nanoparticulas de metales como oro, paladio y plata.

Sus estudios consistieron en reducir 4-nitrofenol a 4-aminophenol en presencia de borohidruro, la
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reaccién se lleva a cabo en solucién acuosa a condiciones de temperatura y presion ambiental, los
resultados son analizados mediante técnicas de espectroscopia UV-Vis donde se observan picos
caracteristicos de absorbancia del 4-nitrofenolato a 400 nm que a medida que ocurre la reaccidn se
observa disminucién en la intensidad de los picos debido a su consumo y ademas, se observa la formacion
de 4-aminofenol con el aumento de picos caracteristicos en 300 nm, de acuerdo con (Wunder et al., 2011)
la reaccién sigue el modelo de Langmuir-Hinshelwood donde las especies de 4-nitrofenol e hidrégeno

proveniente del borohidruro son adsorbidas sobre la superficie del metal.

Los resultados de mayor interés corresponden a los mostrados en la Figura 2 en donde se demuestra que
el oxigeno disuelto en la solucién es responsable del tiempo o periodo de inducciéon. El experimento
consistio en 3 pruebas donde se modificaban las concentraciones del oxigeno en la solucién de reaccion
mientras se monitoreaban las absorbancias del 4-nitrofenol. Primero se presenta como el oxigeno disuelto
es llevado por debajo de los limites de deteccién de los equipos que utilizaron denotado por la linea roja,
después el experimento consistid en burbujear continuamente oxigeno a la solucién de reaccidn el oxigeno
gue es burbujeado puede reponer el oxigeno disuelto que es consumido y se muestra como una linea
continua de color violeta. El tercer experimento consistié en el burbujeo de oxigeno en intervalos de
tiempo de 5 segundos mostrando que existen momentos en donde la reaccidn no avanza presentando
tiempos de induccidn, pero al momento de consumir el oxigeno la reaccién continua hacia la generacién
de los productos, de esto se deduce que cuando se llega a un valor critico del oxigeno disuelto el tiempo

de induccidn llega a su fin.

Absorbance
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Figura 2. (a) Intensidad de absorbancia a 400 nm vs tiempo a diferentes condiciones de oxigeno disuelto (b) Espectros
de absorcién de reaccién a tiempos t1, t2 y t3 (Menumerov et al., 2016).

Los resultados de espectroscopia arrojaron a su vez que el proceso de induccion ocurre cuando el oxigeno
disuelto oxida y convierte al 4-aminofenolato a 4-nitrofenolato, esta reaccidon termina cuando el oxigeno

disuelto es consumido en su totalidad.



1.1.3 Mecanismo de reaccion presente durante el tiempo de induccidén

En 2019 el grupo de Neretina propuso un mecanismo de reaccidn para explicar lo ocurrido durante el
tiempo de induccidn en la reaccion de reduccidn de 4-nitrofenol hacia 4-aminofenol mientras se buscaba
estudiar la influencia de la concentracidn del ion borohidruro (BHs-). El mecanismo propuesto consiste en
4 pasos que se repiten continuamente hasta el consumo total del oxigeno disuelto en un quinto paso.
Primeramente, el ion 4-nitrofenolato es reducido hacia 4-aminofenolato en la superficie del metal, al
formarse el ion 4-AP- este se desorbe de la superficie y mientras se encuentra en solucién reacciona con
el oxigeno disuelto presente en el medio lo cual causa que el 4-AP- regrese a 4NP- y sea adsorbido a la
superficie del metal, este ciclo se repite hasta que el oxigeno es consumido en su totalidad debido a la

reaccién de formacion de acido tribdrico y agua como lo muestra la Figura 3.

Catalyst BHy + 20, + H* — H3;BO; + H,0

Figura 3. Mecanismo propuesto para el tiempo de induccion del proceso de reduccién del 4-nitrofenol hacia 4-
aminofenol (Neal et al., 2019).

Se demostré ademas que en una solucién de agua desionizada y sin catalizador a la cual se le afiadieron
diversas concentraciones de borohidruro observando que a mayor concentracién de BHs- la concentracion
de oxigeno disuelto disminuye, pero de forma mas lenta para las mayores concentraciones de BHs-
tomando arriba de 1000 segundos el poder llegar a concentraciones cercanas al limite de deteccién. Con
los estudios sobre diversas concentraciones de borohidruro e incluso de catalizador se demostré que
mientras mayor sea la concentracion del catalizador se alcanza un punto donde la dependencia de la

concentracién del borohidruro es eliminada completamente.

Es de vital importancia el conocer que ocurre con materiales de diferente naturaleza, no solo para los

metales que fungen como catalizadores sino también con los nanorreactores donde la nanoparticula
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metadlica cataliticamente activa se encuentra ubicada dentro de una capsula basada en distintos éxidos

gue presentan propiedades diversas con posibles aplicaciones a procesos de oxidacidn selectiva.

1.1.4 Caracteristicas de los materiales de acuerdo con la metodologia de sintesis

Existen diversos métodos de sintesis de nanorreactores cada uno de ellos proporciona diferentes
propiedades fisicas y quimicas gracias a la variedad de estructuras que pueden ser obtenidas (Liu et al.,
2013). Sin embargo, los sistemas de nanorreactores presentan la desventaja de presentar menor eficiencia

a comparacion de otros tipos de sintesis de nanomateriales.

1.1.4.1 Sintesis por el método de Rocio pirolitico

La sintesis por rocio pirolitico consiste en la formacién de microgotas del precursor, las gotas pueden ser
obtenidas por sistemas de aspersién como atomizadores o nebulizadores, las microgotas del precursor
son enviadas a un proceso de pirdlisis en hornos con gradientes de temperatura a lo largo de ellos, al final
de su recorrido los nanorreactores son recolectados en filtros o trampas. Mediante la técnica de rocio
pirolitico se pueden obtener diversas morfologias de los nanorreactores variando las condiciones de
reaccion como la velocidad de gas de arrastre, la composicién y concentracion de las soluciones de

precursores o tamafio de las gotas.

Aguirre Vega en 2020 propuso nanorreactores con nucleos de oro y capsulas de diferente naturaleza como
el 6xido de cerio y una mezcla de éxido de cerio y éxido de zirconio, estos nanorreactores presentaron alta
eficiencia en la reduccién de 4-nitrofenol tal desempefio se encuentra ligado a la naturaleza de las
capsulas, ademas, la actividad catalitica de los nanorreactores fue evaluada mediante la reduccién de 4-
aminofenol en presencia de hidrégeno en forma de borohidruro de sodio (NaBH4) y seguida por
espectroscopia ultravioleta-visible a condiciones de presidon y temperatura ambientales. Gracias a esta
investigacion se identific6 que el periodo de induccién para los nanorreactores se encuentra
estrechamente relacionado con el contenido de cerio en las capsulas, a mayor contenido de cerio se

presenta un mayor tiempo de induccion en la reduccién de 4-nitrofenol.
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1.1.4.2 Sintesis por métodos alternos

Guzman Jiménez en 2018 propuso un método de sintesis hidrotermal para la obtencién de nanorreactores
de esferas huecas de CeO,, ademas logrd controlar la cristalinidad de estas esferas proporcionando
diferentes propiedades estructurales. En promedio las esferas contaban con didmetros de 250 nm y
espesores de las paredes de 60 nm. Se encontrd que a menor cantidad de urea durante la sintesis los
tamafios de los cristales de cerio fueron mucho mas grandes, los cristales se caracterizaron por facetas
bien definidas, pero para los cristales formados con alto contenido de urea se encontré que las particulas
eran en gran parte amorfas es apreciable que las nanoesferas de cerio presentaron una excelente

estabilidad térmica.

Los nanorreactores fueron sintetizados con una técnica del tipo top-down mediante la impregnacién a las
esferas huecas con precursores metalicos dando como resultado nanoparticulas de aproximadamente 5
nm dentro de las esferas de 6xido de cerio las cuales no afectaron la estabilidad ni diametro de las esferas.
Se encontré que el contenido de particulas metdlicas era proporcional con el tamafio de las nanoesferas,
a mayor tamafio de esfera mayor era el contenido de nanoparticulas metadlicas y a su vez la estabilidad de
las nanoparticulas metalicas aumentd con el tamaio del cristal. Por su parte la actividad catalitica de los

nanorreactores resulto ser mayor con el tamafio promedio de cristal de cerio.

Un resultado de gran importancia en la evaluacién catalitica y la adsorcién de 4-aminofenol en los
nanorreactores es que al realizar una inyeccién de 4-aminofenol a la mezcla de reaccién se obtuvo un
cambio en el comportamiento de las absorbancias, el autor considera que la presencia de 4-aminofenol
tiene “un efecto negativo en la actividad catalitica de los nanorreactores” por lo cual es necesario realizar
estudios adicionales sobre los procesos oxidativos que ocurren por la presencia tanto del oxigeno disuelto

como del oxigeno presente en las esferas.

1.1.5 Analisis de componentes principales

Mediante la técnica de Analisis de Componentes Principales (Principal Component Analisis o PCA), Aguirre
Vega (2020) obtuvo resultados separados de cada componente presente durante el transcurso de la
reaccién de reduccion del 4-nitrofenol, con tal informacion fue facil monitorear la aparicién y desaparicion
tanto de productos como de reactivos, asi como la formacidn de intermediarios. En la Figura 4 se presenta
una proyeccion de la metodologia P.C.A en donde se aprecia la separacidén de los espectros individuales

de los reactivos y productos obtenidos de una serie de espectros de UV-Vis durante la reaccién de
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reduccion de 4-nitrofenol (a y b). Ademas, es posible identificar la aparicidn de 2 productos un azo-
compuesto correspondiente a la ruta de condensacion de la reaccion y el 4-aminofenol producto de la ruta
directa de la reaccidn. Es apreciable también que durante los primeros minutos de la reaccidn no es posible
detectar la generacion de productos, a este tiempo se le conoce como el tiempo de induccidn, este tiempo
de induccién se encuentra relacionado con el oxigeno disuelto presente en la solucién de la reaccion.
Ademas de acuerdo con las observaciones de Aguirre, el tiempo de induccidn de la reaccién se encuentra
ligado con el contenido de cerio de las capsulas, a mayor contenido de cerio se presenta un tiempo mayor

de induccion.

s I i 4-aminofenolato
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Figura 4. (a) Espectros de absorcidon de UV-Vis grabados durante la reduccién de 4-nitrofenol, (b) Espectros de UV-
Vis de la referencia para componentes de reaccién en la reduccidn de 4-nitrofenol a 4-aminofenol y (c) Dindmica de
los perfiles de los componentes principales durante la reduccién de 4-nitrofenol (Aguirre Vega, 2020).

Es esencial el denotar que los nanorreactores sintetizados presentaron un menor didmetro de cépsula y
menor espesor de pared a comparacién de los didmetros obtenidos por Guzman Jiménez en 2018 por
medio de la metodologia hidrotermal. Se puede concluir que no solo el tamafio del dominio cristalino
afecta al tiempo de induccién si no también el contenido de cerio, el oxigeno presente por el medio y el

tipo de capsula del nanorreactor.

1.1.6 Proceso de oxidacién de 4-aminofenol a 4-nitrofenol

En 2020 Strachan y colaboradores (Strachan et al., 2020) propusieron un mecanismo que explique lo
ocurrido en la reaccién de reduccién del 4-nitrofenol utilizando técnicas que permitan seguir de cerca a la
reaccién como lo son la espectrometria de masas y espectroscopia de ultravioleta-visible. El equipo de
investigacion a cargo de Maschmeyer repitieron uno de los experimentos del grupo de Neretina para
determinar si su catalizador presentaba un periodo de induccidn demostrando que en efecto la adicion de

oxigeno a la solucién generaba un periodo de induccidn significativo, esto fue confirmado nuevamente
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mediante la adicion de argdn al sistema para saturarlo, obteniendo asi que el tiempo de induccién

desaparecia.

Con el fin de determinar si el ion 4-aminofenolato era oxidado a 4-nitrofenolato como lo propuso el grupo
de Neretina sometieron una muestra de 4-aminofenol a las condiciones de reaccién donde se adiciond
oxigeno, sin embargo, no lograron detectar la presencia de 4-nitrofenol mediante las técnica de
ultravioleta-visible ni espectrometria de masas, ademas los autores mencionan que no fue posible reducir
el ion 4-aminofenolato a 4-nitrofenolato, cabe sefialar que el grupo de investigacién realizo la reaccién en
medio basico con hidréxido de sodio (NaOH) y nanoparticulas de plata, por otra parte es conocido que el
4-aminofenol es inestable en solucidn acuosa y mayormente en medio bdsico por lo cual es de vital
importancia realizar investigacion adicional sobre otros materiales incluidos los nanorreactores, esto
puesto que se conoce que el dxido de cerio tiene excelentes propiedades que permiten su uso en sistemas

de oxidacion y oxidacion selectiva como se menciona por (Younis et al., 2016).

Durante la reaccion de reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol realizada por el grupo de Maschmeyer se
encontré que durante el periodo de induccidn el ion 4-aminofenolato era consumido, pero esto no
necesariamente significa que se convierte a 4-nitrofenol, se menciona la conversion del ion nitrofenolato

a otras especies, el mecanismo propuesto se presenta en la Figura 5.
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Figura 5. Comparacion de los mecanismos de reaccion por ruta directa, reaccion secundaria (Menumerov et al., 2016;
Neal et al., 2019) y los mecanismos propuestos por (Strachan et al., 2020)
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En el sistema propuesto por el grupo de Maschmeyer los autores mencionan que no es posible identificar
si el ion 4-nitrosofenol era oxidado a 4-nitrofenol esto debido a que los picos de absorbancia de ambos se
traslapan, ademas los picos de absorcién de hidroquinonas y benzoquinonas (productos secundarios de la
oxidacion de 4-aminofenol) aparecen en la misma regidn del espectro del 4-aminofenol lo cual dificultd
dar una explicacion del proceso. Los autores proponen que el ion 4-nitrosofenol es quien puede ser
oxidado a 4-nitrofenol y el ion 4-aminofenolato no se regenera al ion 4-nitrosofenol durante el tiempo de
induccion de la reduccién de 4-nitrofenol. Otra hipdtesis sugerida fue que el periodo de induccion también
se encuentra vinculado con la reduccidn y oxidacidén de la superficie del catalizador, sin embargo, esto
puede ocurrir en los catalizadores de plata, para los catalizadores de oro no funciona de esta forma ya que

no hay formacion del éxido sobre la superficie de la nanoparticula.

1.1.7 Resumen

De acuerdo con la literatura el periodo de induccidon se encuentra relacionado fuertemente con la
presencia del oxigeno disuelto en el medio de reaccion, ademas tiene efectos sobre la aparicidon de
intermediarios, ademas de la oxidacion y la reduccion del catalizador. Por otro lado, los autores indican
que la cristalinidad y la cantidad de cerio en las esferas influye en la disminucién o el aumento del tiempo
de induccién. Es necesario identificar que ocurre en el proceso de oxidacion del 4-aminofenol debido a
que los resultados obtenidos hasta la actualidad no logran satisfacer el vacio en el conocimiento, en la

actualidad nuevos materiales son desarrollados y los mecanismos propuestos pueden o no ser similares.

Para esta investigacién fue necesario conocer los componentes de la reaccidén presentes en la oxidaciéon
del 4-aminofenol al utilizar nanorreactores como catalizadores ya que el uso de éxido de cerio presente

en las capsulas podria arrojar informacidn de alto interés.

1.2 Hipotesis

Las cdpsulas de dxidos de cerio y cerio-circonio tienen participacién como fuentes de oxigeno
activo permitiendo utilizar a los nanorreactores como catalizadores para la reaccion de oxidaciéon

selectiva.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Evaluar los efectos de las capsulas de los nanorreactores con nucleo de oro en la reaccidén de oxidacion
selectiva de 4-aminofenol.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Llevar a cabo la oxidacion selectiva de 4-aminofenol monitoreada a través de la técnica UV-Vis in-situ

en la presencia de nanorreactores: Au@CeO,, Au@CeZr,O

2. Estudiar el efecto de las condiciones de reaccién (temperatura, presencia del flujo del oxigeno y tipo de

pretratamiento de los nanorreactores) al progreso de la oxidacién selectiva del 4-aminofenol.

3. Evaluar la formacién y descomposicién de los intermediarios en la oxidacién selectiva de 4-aminofenol

mediante técnica P.C.A.
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Capitulo 2. Metodologia

La metodologia propuesta fue dirigida al monitoreo de la reaccién de oxidacion selectiva del 4-aminofenol
en la presencia de nanorreactores con capsulas de diferente naturaleza, al estudio de los efectos que tiene
la temperatura y el flujo de oxigeno, el evaluar el efecto de los pretratamientos de las cdpsulas sobre la
reaccion de oxidacion, ademds de la evaluacién de formacion y descomposicion de intermediarios
mediante el uso de una técnica de analisis de componentes principales. La presente fue separada para dar
un panorama general de los experimentos realizados, tomando en consideracion los materiales y las
técnicas utilizadas, el arreglo experimental con el cual se llevaron a cabo los estudios y una explicacién de

los experimentos realizados.

2.1 Materiales

Los nanorreactores utilizados fueron sintetizados mediante la técnica de “Spray Pyrolysis” o rocio
pirolitico, la cual consiste en producir gotas de solucidn precursora mediante un atomizador ultrasénico,
para llevarlas con un gas de arrastre (aire) a través de un horno tubular con nueve zonas de calentamiento,
donde cada gota experimenta cambios por efecto de la temperatura hasta formar un nanorreactor, para
al final ser capturadas en una trampa fria para su recoleccién. Los precursores que se utilizan para la
sintesis de los nanorreactores se presentan a continuacion: para la formacién de los nucleos se hace uso
de Acido tetraclorodurico (HAuClax3H,0, Alfa-Aesar) y Acido citrico trisédico (CsHsNaszO-, Sigma Aldrich),
las capsulas de d6xido de cerio se forman a partir de nitrato de cerio (lll) hexahidratado (Ce(NOs3)36H-0,
Sigma Aldrich), para las cdpsulas de mezclas de dxidos de cerio y zirconio se utiliza el mismo precursor para
las capsulas de dxido de cerio y ademas Oxinitrato de circonio hidratado (ZrO(NOs),6H,0, Sigma Aldrich),

los precursore se estabilizan con Glicina (NH,CH,COOH, Sigma Aldrich).

2.2 Técnicas de analisis

Debido a las propiedades de los reactivos, catalizadores y productos esperados se utilizaron dos técnicas
capaces de poder apreciar los cambios presentes a lo largo de las reacciones de oxidacidn y reduccion, la
primera siendo la técnica de espectroscopia de ultravioleta visible que aprovecha las diferencias en la

estructura quimica de los materiales utilizados. Segundo, debido a la complejidad y cantidad de
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informacidn que se puede obtener por medio de esta técnica se hizo uso de una herramienta de anlisis
de datos compleja pero que mejora la obtencién de informacidn relevante, Analisis de Componentes

Principales (PCA).

2.2.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Dentro de las principales técnicas de analisis utilizadas en el desarrollo de la investigacion de este proyecto
se tiene a la espectroscopia de ultravioleta-visible, la cual es una técnica analitica que permite medir la
cantidad de longitudes de onda de luz ultravioleta-visible discretas absorbidas o transmitidas por las
muestras irradiadas. La técnica se basa en el uso de fotones de la regidon ultravioleta y visible del espectro
electromagnético comprendiendo desde la regidn del ultravioleta lejano de 10 nm hasta la regién cercana
al infrarrojo a 780 nm. La absorcién de esta radiacién causa la promocidn o excitacidon de un electrén a un
estado de mayor energia. Los electrones que son excitados al absorber esta radiacién en una frecuencia
especifica son los electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos observados en los espectros
de absorcidn son una correlacién con los distintos tipos de enlaces presentes en los compuestos de la

muestra.

Mediante esta técnica las sefiales que se obtuvieron corresponden a tres tipos de transiciones, la primera
siendo las transiciones sigma a sigma de antienlace (o > 0*) presentes en sustancias que contienen enlaces
sencillos como los de carbono-hidrégeno (C-H) o carbono-carbono (C-C), las segundas son las transiciones
ow_.n H H * 7 .

n” a sigma de antienlace (n =>0*) presentes en atomos con pares de electrones libres, las terceras son las
transiciones de “n” a pi de antienlace (n -1t*) que son consideradas de baja probabilidad pero que ocurren
en compuestos con doble enlace entre heterodtomos (C=0, C=S, N=0) y de pi a pi de antienlace (t >mn*)
las cuales se encuentran presentes en sustancias con enlaces dobles o triples como los compuestos con

anillos aromaticos (Akash y Rehman, 2020).

La técnica proporcioné informacion relevante sobre los efectos de transiciones en los nanomateriales
como la resonancia plasmodnica de superficie, permitiendo ademas conocer los efectos cinéticos de la
nanoestructura. Ademas de ser posible complementar los resultados mediante el uso de la ley de Lambert-
Beer, la cual permite conocer la concentracién de sustancias presentes correlacionando la intensidad del

haz de luz incidente con la intensidad de la luz transmitida.
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2.2.2 Anadlisis de componentes principales

La técnica de espectroscopia UV-Vis es empleada para monitorear la transformacién de los reactivos
durante una reaccidon quimica. El equipo utilizado en el presente proyecto permite seguir la reaccidn, y
tomar espectros del avance de reaccién cada dos segundos. De tal forma que se realiza el registro
frecuente de los espectros de una reaccion que puede acumular miles de ellos. Considerando que cada
espectro contiene mas de 1000 valores que describen la absorcién de la luz a diversas longitudes de onda
dentro del rango de 180 a 1100 nm, su grabacién durante la reaccion genera una gran cantidad de datos

gue deben analizarse posteriormente para entender el comportamiento de los reactantes.

Para agilizar el calculo de las curvas de cambios en la concentracidon de reactivos y determinar los
pardmetros cinéticos, es posible el reducir la cantidad de datos, por ejemplo, una estrategia es el disminuir
el nimero de longitudes de onda consideradas al observar los cambios en la absorcién de la luz. No
obstante, esta aproximacion conlleva la pérdida de informacién sobre partes extensas del espectro,
excluyendo posibles intermediarios quimicos que podrian surgir y desaparecer en rutas multiples de la

reaccion.

Una alternativa mas confiable para reducir la cantidad de datos al estudiar los cambios de los espectros
de absorcidon durante una reaccién es el Andlisis de Componentes Principales. Este método permite
disminuir la dimensionalidad del conjunto de datos sin perder la informacidn, es decir, convierte mas de
1000 valores por espectro en unos pocos numeros o coeficientes que cambian en el tiempo de forma
sincrénica con el espectro original. Ademas, el nimero de estos coeficientes generalmente no supera la
cantidad de reactantes involucrados en la reaccién, abarcando tanto los reactivos iniciales como los

productos.

La posibilidad de reduccidon de datos se da debido al nimero limitado de sustancias quimicas que
participan en la reaccidn. Por ejemplo, al variar las concentraciones de los reactivos, la absorcion de luz de
la solucidn cambia en toda la gama de longitudes de onda conforme a los espectros de absorcion de estas
sustancias. En el PCA, el analisis estadistico de los datos obtenidos por los cambios en el espectro de
absorcién total de una solucién permite el identificar cambios consistentes en diversas longitudes de onda
y poder separar el espectro de absorcidn total en componentes distintos. Esta herramienta es
especialmente util en bases de datos con un elevado nimero de variables, minimizando la pérdida de

informacidn crucial. Cada componente resultante es una combinacidn lineal de variables originales y son
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mutuamente independientes (Abdi & Williams, 2010a), se podra encontrar mas informacién sobre el

funcionamiento de la técnica en el Anexo A.

En el drea de la ciencia es posible obtener informacidn sobre los componentes en una reaccién mediante
la técnica de PCA a partir de la informaciéon obtenida por los diversos analisis espectrométricos, es posible
monitorear el comportamiento de cada componente a lo largo de la reaccién, permitiendo asi identificar

aparicidn o desaparicion de los componentes de la reaccidn, productos, reactivos e intermediarios.

Mediante la técnica de PCA aplicada a los datos obtenidos de la espectroscopia UV-Vis es posible la
identificacion de compuestos que absorben en regiones similares del espectro pudiendo asi discernir sobre
los intermediarios presentes a lo largo de la reaccidn, en la Figura 6 (Strachan et al., 2020) presentan
espectros de absorcién de productos y posibles intermediarios para 4-aminofenol, la identificacion de la
presencia de estos compuestos es compleja si solo se utilizase el analisis de UV-Vis debido al traslape de
los espectros debido a que muchos de ellos absorben en la misma region del espectro, sin embargo
mediante un andlisis de los datos por la técnica PCA estos datos fueron separados para lograr identificar

su presencia en la reaccion.

Absorbance (normalized)

024

0 0 T T T | v —
200 250 300 350 400 450 500
Wavelength (nm)

Figura 6. Espectros de absorcion de 4-nitrosofenolato (negro), 4-nitrofenolato (rojo), 4-aminofenolato (azul),
benzoquinonas (verde) e hidroquinonas (morado) (Strachan et al., 2020).

El software que se utilizd para el estudio de los datos estadisticos arrojados por la espectroscopia fue
desarrollado por el Dr. Serguei Miridonov del departamento de Odptica del Centro de Investigacion
Cientifica y de Educacién Superior de Ensenada (CICESE). El software fue creado y modificado para analizar
las reacciones de oxidacidon de 4-aminofenol y de 4-nitrosofenol, ademas de las reducciones de 4-
nitrofenol y 4-nitrosofenol, el software arroja diagramas de vectores de los resultados de los andlisis
realizados a los espectros de las reacciones, en los diagramas se ilustra el paso de la reaccion a través del

tiempo y a diversas longitudes de onda permitiendo identificar cambios de concentracién, tiempos de



20
induccion y aparicion de intermediarios, en la Figura 7 se muestra un diagrama de vectores tipico para la

reaccion de reduccién de 4-nitrofenol.
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Figura 7. Diagrama de vectores caracteristico para la técnica de PCA para la reaccion de reduccion de 4-nitrofenol
catalizada con Au/AlLOs.

Para demostrar el mecanismo, asi como los posibles intermediarios en la oxidacion completa del 4-
aminofenol a 4-nitrofenol se hizo uso de una herramienta proporcionada por el sistema PCA, los diagramas
de vectores, los cuales reflejan las trayectorias que sigue la reaccion con cada uno de los componentes
presentes, este método es de gran ayuda para identificar la generaciéon de intermediarios como el 4-
azobisfenol, quinonas e hidroquinonas o si ocurre la reaccidn de oxidacién completa, un diagrama tipico

de vectores para la reduccidn de 4-nitrofenol se presenta en la Figura 8.

En los diagramas de vectores se puede identificar como progresa la reaccién, si ocurre de manera directa
o indirecta, como se muestra en la Figura 9 donde en el caso de la reduccién de 4-nitrofenol es apreciable
que en la corrida 1 hay una mayor participacion de la ruta indirecta, esto debido al movimiento en el eje
perteneciente a 4-azobisfernol. Asi mismo, es observable que a medida que crece el nimero de corridas
hasta llegar a la quinta la participacidon con mayor impacto es la ruta directa de la reaccion debido a que la
presencia de intermediarios no es apreciable a diferencia de las cuatro anteriores donde se detectan rutas

alternas en la reacciéon en mayor contenido.
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Figura 8. Diagrama de vectores para la reaccién de reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol catalizada con Au@CeO2
(Aguirre Vega, 2020).
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Figura 9. Diagrama de dinamica de la reaccidn para diferente nimero de corridas en la reduccion de 4-nitrofenol
catalizada mediante nanorreactores del tipo Au@CeZrO 3-0.7 (Aguirre Vega, 2020).

2.3 Metodologia Experimental

2.3.1 Arreglo experimental

Para llevar a cabo las reacciones y la toma de muestras se presenta en la Figura 10 un diagrama del sistema
in-situ utilizado en el analisis por espectroscopia ultravioleta-visible donde se utilizé una fuente de luz
Avalight-DHS conectado a una camara de obscuridad CUV-UV/VIS-TC por medio de fibras dpticas que
atravesaron hasta un espectrofotometro AvaSpec-ULS2048 pudiendo utilizar una computadora con el
software propietario de Avantes para la recoleccidn de datos. El sistema de porta muestra o reactor

consistid en una celda dptica de cuarzo de 1 cm de espesor con volumen de 4 ml, el sistema de reaccion
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se mantuvo en agitacidn constante para garantizar la nula influencia de la difusidn externa, por otra parte,

la difusion interna no se considerd como un problema debido al tamafio de los nanorreactores.

Fuente de luz ; ;
Avaligth-DHS Camara de obscuridad

CUV-UV/VIS-TC Espectrofotometro

AvaSpec-ULS2048

PR |

Celda optica

Fibras opticas

Figura 10. Arreglo del sistema espectroscopia de ultravioleta visible para evaluaciones de actividad catalitica in-situ.

2.3.2 Pruebas de actividad de los nanorreactores en la reduccién de 4-nitrofenol

Para determinar la actividad de los nanorreactores utilizados y comprobar su viabilidad en la reaccion de
oxidaciéon de 4-aminofenol, se realizaron las pruebas correspondientes. Estas pruebas consistieron en
utilizar los nanorreactores de oro con capsulas diversas en reacciones de reduccion de 4-nitrofenol en una
soluciéon 30 mM adicionando a una celda de cuarzo de 4mL un volumen de 10 pL de solucién de 4-
nitrofenol en 3700 pL de solucidon de NaBH4 100 mM (0.0567 g en 15 mL de agua desionizada) y 260 pL de
agua desionizada, esta mezcla de reaccién se mantuvo bajo agitacidon constante a 1200 RPM y temperatura
controlada de 25 °C para garantizar que no solo la mezcla si no también la reaccion se encuentre lo mas
homogénea posible evitando gradientes de concentracién y de temperatura. La mezcla de reaccién fue
monitoreada tomando espectros cada 15 segundos durante 15 minutos para asegurar que esta mezcla no
sufriera cambios que pudiesen afectar a las mediciones posteriores. Al inicio del analisis experimental a la
mezcla de reaccidn se adiciond una alicuota de 30 pL de solucion de nanorreactores (1.4 mg en 1mL de
agua desionizada) previamente dispersados mediante ultrasonido por 15 minutos. Se monitoreo la
reacciéon de reduccidn de 4-nitrofenol mediante el arreglo experimental mostrado en la seccién 2.3.1,
tomando espectros cada 2 segundos hasta el término de la reaccidn. La actividad de los nanorreactores se
evalué mediante el uso de la técnica de Analisis de Componentes Principales, por medio de la cual, los
espectros de UV-Vis obtenidos mediante el arreglo experimental fueron procesados para separar los

componentes principales de la reaccion.
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2.4 Inyecciones de aire durante la reduccion de 4-nitrofenol

Derivado de los experimentos realizados por Menumerov en 2016 se origina la incertidumbre por conocer
la reproducibilidad de estos en presencia de catalizadores propios ya que estos poseen caracteristicas que
son apropiadas para reacciones de oxidacién, se propuso reproducir el experimento mediante el uso de
nanorreactores en condiciones de temperatura y agitacion controladas, se llevd a cabo la reaccidn de
reduccion de 4-nitrofenol como se describe en el apartado 2.3.2. A diferencia de la reaccién de reduccion
ya estandarizada, a esta se le hicieron inyecciones de un volumen de 3 mL de aire durante 10 segundos
cada 8 minutos hasta el término de la reaccién. Un aspecto fundamental que se tuvo que considerar en el
procesado de datos fue la inyeccién de aire, debido a que en los experimentos originales de Menumerov

se realizd una inyeccion de oxigeno, pero en nuestros experimentos la inyeccidn fue de aire.

2.5 Pruebas de estabilidad de 4-aminofenol

Un aspecto de vital importancia a considerar fue la estabilidad del 4-aminofenol en solucién acuosa debido
a la posibilidad latente de descomposicion de la molécula. La solucion de 4-aminofenol utilizada para las
pruebas fue preparada a una concentracion de 3 milimolar (3mM) aforada a 4 mL utilizando agua
desionizada, previamente burbujeada 15 minutos con argdn para garantizar la remocidon completa del

oxigeno disuelto.

Las pruebas de estabilidad se realizaron debido al interés por descartar la influencia del haz de luz
incidente y una atmosfera de aire en la reaccién de oxidacidn del 4-aminofenol, esto se realizé adicionando
a una celda de cuarzo de 4 mL un volumen de 3900 pL de agua y 100 pL de solucién recién preparada de
4-aminofenol a 25°C y 35°C a 1200 RPM, monitoreando de dos formas este proceso con el arreglo
experimental de la seccién 2.3. En la primera, se tomaron mediciones continuas cuando la muestra era
irradiada constantemente por aproximadamente 12 horas, mientras que en la segunda (realizada a 35°C)
se tomaron mediciones al inicio de la mezcla y al final del tiempo designado bloqueando el haz de luz
incidente con una rejilla preinstalada en el equipo utilizado, ya que esto podria dar indicios sobre descartar
los efectos de la descomposicién de la molécula por efectos de la luz ultravioleta del equipo de medicidn.
Estos experimentos fueron clave para determinar los posibles efectos adversos en la estabilidad de la

molécula durante las pruebas posteriores.
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2.6 Oxidacion de 4-aminofenol

Los nanorreactores que presentaron actividad se utilizaron en la reaccidn de oxidacién selectiva de 4-

aminofenol siguiendo el procedimiento descrito a continuacion:

Se prepard una mezcla de reaccién utilizando 100 pL de una solucién de 4-aminofenol (3 mM) en una celda
de cuarzo con 3870 uL de agua desionizada bajo agitacidon constante a una velocidad de 1200 RPM
manteniendo la temperatura del agua a 25 °C. Utilizando el arreglo experimental descrito en este
documento se tomaron muestras cada 15 segundos durante 15 minutos, posteriormente se adiciond ala
mezcla de reaccidn una alicuota de 30 pL de una suspension de la muestra de nanorreactores (1.4 mg en
1 mL), monitoreando la reaccion mediante la toma de espectros cada 2, 15 y 30 segundos, hasta un tiempo

maximo de 16 horas o hasta alcanzar el punto de maxima absorbancia de los productos.

2.7 Oxidacion de 4-nitrosofenol

Dado de que en la literatura se exhibe que el 4-aminofenol no puede ser oxidado hasta 4-nitrofenol debido
a la presencia de productos intermediarios mas probables como 4-benzoquinona y 4-hidroquinona, surge
la necesidad de comprobar el intermediario que pueda ser oxidado a 4-nitrofenol. Se propuso al 4-
nitrosofenol, este intermediario de la reaccion de oxidacidn de 4-nitrofenol se diferencia en la ausencia de
un oxigeno en el grupo nitro caracteristico al 4-nitrofenol. El procedimiento por el cual se llevéd a cabo la
reaccion se describe a continuacién. A una cubeta de cuarzo se adicionaron 70 uL de una solucién de 4-
nitrosofenol de concentracion conocida (3 mM) y 3900 uL de agua desionizada previamente burbujeada
con argén a 1200 RPM durante 15 minutos monitoreando cada 15 segundos la estabilidad de la mezcla
manteniendo la temperatura constante a 25 °C. Pasado este tiempo se adicionaron 30 pL de solucién de
nanorreactores (1.4 mg en 1 mL de agua desionizada previamente burbujeada con argén), se monitore la
reaccién generada tomando espectros cada 15 segundos durante el transcurso de la reaccidn hasta el final

de esta.
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Pruebas de actividad

Se realizaron dos pruebas para evaluar la actividad de los nanorreactores, la reduccién de 4-nitrofenol y la
reduccion de 4-nitrosofenol. El Ultimo permite establecer el paso limitante de la reaccidn de reduccién de

4-nitrofenol.

3.1.1 Reduccién de 4-Nitrofenol

Las pruebas de reduccion de 4-nitrofenol mostraron una actividad considerable para los nanorreactores
con cépsulas 6xido de cerio (Au@CeO, ) preparadas en 2019, con capsulas de mezcla de éxidos de cerioy
circonio en distintas relaciones (Au@CeZrO 1-1, 1-2 y 1-3) preparadas en 2019 y muestras recién
preparadas de nanorreactores del tipo Au@CeO,. Resultados para la muestra Au@CeO; se presentan en

la Figura 11.
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Figura 11. Absorcién a 400 nm normalizada (izquierda) y en forma logaritmica (derecha) durante el transcurso de la
reduccién de 4-nitrofenol en presencia de nanorreactores del tipo Au@CeO».

Se llevaron a cabo pruebas adicionales de reduccion de 4-nitrofenol, mediante el uso de catalizadores
soportados de Au/Al,Os que presentaron actividades mucho mayores a los nanorreactores. En la Figura 12
del lado izquierdo, se observa la intensidad de absorcién del pico caracteristico de 4-aminofenol a 300 nm,
se puede observar una disminucién considerable en el tiempo del consumo total del reactivo a

comparacién de los nanorreactores. A su vez, en la Figura 12 del lado derecho se observa el gréfico con el
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que se hace el cdlculo de la constante aparente, mostrando una constante mds grande en comparacion

con la obtenida al utilizar los nanorreactores en el mismo proceso quimico.
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Figura 12. Absorcidn a 400 nm normalizada (izquierda) y en forma logaritmica (derecha) durante el transcurso de la
reduccién de 4-nitrofenol en presencia de Au/Al2Os.

3.1.2 Reduccidon de 4-Nitrosofenol

La reaccién de reduccién de 4-nitrosofenol en presencia de nanorreactores mostré una disminucion
considerable en el tiempo en el que se llevaba a cabo la reduccion completa. Se determinaron las
constantes aparentes a lo largo de tres corridas de la reaccion, mostrando una constante de 8.17x1073 s,
a su vez durante las corridas posteriores, en donde mediante reinyecciones de 4-nitrosofenol al medio de
reaccion se observé el cambios gradual en la actividad, mostrando que para la tercer corrida (Figura 13 c)
el tiempo en el cual se llevaba a cabo la reaccion aumentd, este efecto se aprecia con la disminucién del

valor de la constante aparente de velocidad.

Utilizando el catalizador del tipo Au/Al,O; en la reduccién de 4-nitrosofenol se encontré un
comportamiento similar, pudiendo transformar el reactivo en su totalidad a 4-aminofenolato en un
periodo menor en comparacién con los nanorreactores con capsulas de éxido de cerio (Au@CeO;). Como
se aprecia en la Figura 14 la constante de velocidad aparente es de un orden de magnitud mads grande en
comparacién con los nanorreactores. La diferencia en la actividad indica que el paso determinante en la

reaccion es la transformacion de 4-nitrosofenol.
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Figura 13. Espectro de UV-Vis del inicio y final de la reduccion de 4-nitrosofenol (izquierda); pruebas de actividad de
los nanorreactores en la reduccién de 4-Nitrosofenol en presencia de Au@CeO: (derecha) a) primera corrida b)
segunda corrida y c) tercera corrida.
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Figura 14. Absorcion normalizada a 398 nm (izquierda) y en forma logaritmica (derecha), durante el transcurso de la
reduccién de 4-nitrosofenol catalizada con Au/AlxOsa 25°C.
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3.2 Efecto de la inyeccion de aire en la reduccion de 4-nitrofenol en presencia

de catalizador

Los efectos de la inyeccidon de aire durante la reduccidn de 4-nitrofenol, fueron evaluados prestando
atencién a los cambios que ocurrieron en el pico maximo del espectro de absorcién del 4-nitrofenol (400
nm). Los resultados muestran aumentos en la absorcién del componente a 400 nm, durante la inyeccion
de aire a la muestra de reaccion (Figura 15), seguido por un periodo corto donde la reaccién procede a
avanzar de forma mds lenta para después continuar con la reduccidn del 4-nitrofenol, este
comportamiento se presenta con cada inyeccidn de aire, pudiendo observar a demas que, a medida que

el contenido total de 4-nitrofenol disminuye, los efectos se perciben en proporciones menores.
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Figura 15. Cambio de la absorbancia a 400 nm durante la reduccion de 4-nitrofenol en presencia del nanorreactor
Au@CeZrO 1-1. Los momentos de las inyecciones de aire (3 cm?) se encuentran marcados con flechas.

La dindmica de transformacion de reactivos a productos de la Figura 16 corresponde a la reducciéon de 4-
nitrofenol a 4-aminofenol, y se compone de los espectros grabados durante la reduccion. Mediante la
técnica de PCA se determiné el contenido y la participaciéon de cada componente presente en la reaccion
de acuerdo con la Figura 17, donde se aprecian los puntos de inyeccidn de oxigeno y los efectos que

provoca no solo en el 4-nitrofenolato si no también en el 4-aminofenolato, pudiéndose observar mesetas
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donde por un periodo de tiempo el contenido de 4-aminofenolato se mantiene constante y después
disminuye, asi como en el 4-nitrofenolato el contenido a la par aumenta al momento de la inyeccién de
aire. El analisis de componentes principales muestra en forma grafica los valores pertenecientes a un error
relativo que indica la presencia de un componente que no se encuentra registrado en la base de datos
utilizada para el analisis; sin embargo, por la naturaleza de la reaccién este error se puede determinar
como perteneciente a la presencia de 4-azobisfenol, un intermediario que aparece por la condensacion de

intermediarios en la reduccién de 4-nitrofenol.
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Figura 16. Espectros de UV-Vis grabados durante la reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol en la presencia de
borohidruro y nanorreactores del tipo Au@CeZrO 1-1.

Utilizando una de las funciones de la técnica de PCA se obtuvo la grafica de vectores presentada en la
Figura 18, esta grafica representa la ruta que toma la reaccion desde el inicio en cuanto el catalizador es
inyectado (punto rojo), hasta el final de la reaccidon donde el 4-nitrofenolato es convertido por completo
en 4-aminofenolato (punto amarillo). También, se identifica que la reaccidn no sigue una trayectoria lineal
como se esperaria de una reacciéon que va de un reactivo inicial A, hasta un producto B. Durante la
trayectoria de la reaccién, el vector se desvia ligeramente en puntos especificos relacionados con la
inyeccion de aire pudiendo definir que existe un efecto de re-oxidacién. Menumerov propone que el

intermediario re-oxidado a 4-nitrofenol es el 4-nitrosofenol y no ocurre una re-oxidacién de 4-aminofenol
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a 4-nitrofenol, esto propicid a la investigacién a definir los productos relacionados a la oxidacién de 4-

aminofenol, asi como el efecto de los nanorreactores en esta reaccion.

1.0 T T T T
—— 4-Nitrofenolato
—— 4-Aminofenolato
08 —— Error Relativo
<
Q, 06
o
k=]
c
o
S 0.4 - .
o I
0.2 5 .
1||'
A ™
0.0 j ¥ T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo (s)

Figura 17. Perfiles de los componentes principales de la reaccién de reduccidon de 4-nitrofenol en presencia de
nanorreactores del tipo Au@CeZrO 1-1, las flechas indican el momento de la inyeccidn de aire intermitente.
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Figura 18. Grafico de vectores de la trayectoria de la reaccién de reduccién de 4-nitrofenolen presencia de catalizador
del tipo Au@CeZrO 1-1 y adicién intermitente de aire.
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3.3 4-Aminofenol

3.3.1 Oxidacion de 4-Aminofenol

Los resultados de la seccidn 3.2 dieron pie a experimentar con las reacciones de oxidacién de 4-aminofenol

utilizando los nanorreactores con presencia de especies de oxigeno activas en la capsula.

3.3.1.1 Estabilidad del 4-Aminofenol

Un aspecto de vital importancia para la investigacién fue el determinar la estabilidad del 4-aminofenol en
condiciones de reaccion. Durante el andlisis de la estabilidad del 4-aminofenol, se observo el
comportamiento en condiciones donde el reactivo se encontraba en solucion bajo agitacién constante sin
ser irradiado por el haz de luz (Figura 19 a), apreciando la desaparicion de los picos caracteristicos del 4-
aminofenol a 228 nm y 300 nm, a su vez utilizando una concentracién menor del 70% de la concentracion
utilizada (70 pL) y siendo irradiado continuamente (Figura 19 b) se identificaron algunos cambios
significativos, uno de ellos el incremento de la absorbancia en un punto entre 250 nm y 275 nm, ademas

de la aparicién de otro componente entre 350 nm y 400 nm.

Se determiné como optimo el uso de los datos obtenidos de las muestras irradiadas continuamente debido
a que los cambios ocurridos por el contacto constante con la luz ultravioleta-visible no son significativos y

estos pueden ser excluidos.
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Figura 19. Espectros de UV-Vis grabados al inicio del experimento (color negro) y comparativa después de 15 horas
(color rojo) para a) muestra irradiada dos veces al inicio y al final del periodo de 15 horas y b) muestra continuamente
irradiada.
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3.3.1.2 Okxidacién de 4-Aminofenol en presencia constante de aire

Mediante la adicién constante de aire a la mezcla de reaccién que contenia agua y una alicuota de 4-
aminofenol se identificé la facilidad para oxidar el 4-aminofenol por el contacto con el oxigeno disponible
en la mezcla de aire; sin embargo, el espectro obtenido difiere con el del 4-nitrofenol, es decir la reaccién
de oxidacién de 4-aminofenol en presencia de oxigeno genera un producto con caracteristicas diferentes
al 4-nitrofenol. En la Figura 20 se aprecia la dindmica de transformacién del 4-aminofenol en presencia de
inyeccién constante de aire, asi como el aumento en la intensidad de un pico participante a 255 nm, a la
par se observa que el pico localizado a 234 nm no sufre modificacidn alguna, mientras que el pico de 300

nm disminuye en intensidad a medida que aumenta la del pico principal.

400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectros de UV-Vis grabados durante la transformacién de 4-Aminofenol en presencia constante de aire,
las flechas indican la dindmica del cambio.

El andlisis de componentes principales presentado en la Figura 21 arrojo datos que muestran la aparicion
de un producto distinto al esperado, la p-benzoquinona. El gréfico de la dindmica de contenido muestra
un comportamiento exponencial del componente de la p-benzoquinona, esta participacion se encuentra
influenciada por la inyeccién constante de aire que provoca la evaporacidn mds rapida del agua que a su
vez provoca que se concentre el producto. Asi mismo, es facil ver la disminucion en el contenido de 4-
aminofenol a medida que la reaccién avanza hasta consumir o transformar el reactivo. La leyenda “error
relativo” representa la diferencia entre el espectro real y la aproximacién calculada mediante la sustitucion
de espectros de los reactivos conocidos. Los datos obtenidos del analisis de componentes principales
fueron cotejados con espectros obtenidos en la literatura y espectros obtenidos de muestras comerciales

como lo fue para la p-benzoquinona como se muestra en la Figura 22.
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Figura 21. Analisis Componentes Principales de la dinamica del contenido de la transformacidn del 4-Aminofenol en

presencia constante de aire.
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Figura 22. Espectros de UV-Vis de p-benzoquinona de la literatura (izquierda) y de muestra comercial (derecha).

3.3.1.3 Oxidacion de 4-Aminofenol en presencia de Au/Al,O3 con inyeccidn constante de aire

El analisis espectrométrico de la oxidacién de 4-aminofenol utilizando catalizadores soportados a base de

alumina del tipo Au/Al,0, mostrd la aparicion gradual de un pico de absorcidn a los 255 nm, llegando a su

punto maximo de absorcion después de 1 hora de iniciada la reaccion, se identifica ademas la desaparicion

paulatina del pico con participaciéon en 300 nm. Sin embargo, es apreciable que el pico de absorcién a 234

nm no sufre cambios apreciables, pero este pico es obstruido durante el avance de la reaccién como se

observa en la Figura 23.
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Los componentes de la reaccién (Figura 24) arrojan resultados similares a los presentados en la seccién
3.3.1.2. Al ser evaluados por el andlisis de componentes principales, se observa la aparicién del
componente de la p-benzoquinona a medida que el 4-aminofenol es consumido, pudiendo observar un
incremento mayor en el contenido de la p-benzoquinona ligado al uso de la inyeccién constante de aire, a
la par de la aparicidon de este componente, se observa el incremento de un “error relativo” durante el
estudio con la técnica PCA, esto ya que la presencia de un reactivo (o reactivos) con un espectro
desconocido no permite ajustar una solucion basada en datos ya conocidos. Como resultado el error de
aproximacién, mostrado en los graficos como “error relativo”, aumenta significativamente. El andlisis de
los vectores de los componentes muestra un comportamiento similar a los resultados de la oxidacién con

adicién de aire Unicamente, lo cual da paso a descartar la participacion del catalizador en la reaccion.
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3.3.1.4 Okxidacién de 4-Aminofenol en presencia de Au@CeZrO 1-3

La oxidacidn de 4-aminofenol llevada a cabo utilizando una solucién de nanorreactores con cdpsulas de
mezcla de éxidos de cerio y circonio del tipo Au@CeZrO 1-3 previamente burbujeada con argdn mostré
actividad considerable. Los resultados espectrométricos (Figura 25) presentaron la aparicidn paulatina de
un componente espectral a 255 nm a partir de las primeras 6 horas del desarrollo del experimento, al

finalizar este, 15 horas después, se obtuvo una absorcién maxima de 1.4 unidades.
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Figura 25. Espectros de UV-Vis muestran la dinamica de la transformacién de 4-Aminofenol en presencia de
Au@CeZrO 1-3 y adicidn constante de aire, las flechas indican la dindmica de la transformacion de los espectros.

Mientras tanto, el analisis de componentes principales (Figura 26) mostro la presencia de 4-benzoquinona
con un aumento considerable a los 450 minutos de avanzada la reaccién, tiempo en el cual se aprecia un
decremento considerable en el contenido del 4-aminofenol.
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Figura 26. Perfiles de 4-aminofenol (negro) y benzoquinona (rojo) derivados por la técnica PCA que muestran la
dinamica de la transformacién de 4-Aminofenol en presencia de Au@CeZrO 1-3 y adicion constante de aire.
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3.3.1.5 Oxidacién de 4-Aminofenol en presencia de Au@CeO;

El uso de los nanorreactores con capsulas con oxigeno activo disponible provocé un aumento considerable
en la intensidad de absorcidn del producto obtenido a comparacidn de los resultados del punto 3.3.1.4, se
observa la aparicidon del componente a 255 nm a partir de los primeros 50 minutos de comenzada la
reaccion alcanzando un pico de absorcién maxima cercano a las 2 unidades en un lapso de 2.5 horas, a su
vez se observa la disminucidn del pico de absorcién a 300 nm formando una meseta desde los 280 nm
hasta los 375 nm como se muestra en la Figura 27. Los componentes de la reaccidn (Figura 28) presentan
similitudes con los de la seccion 3.3.1.4, mostrando una relacidon entre el consumo del 4-aminofenol con
la aparicion y generacion de la p-benzoquinona, de la misma forma se consigue detectar un componente
adicional desconocido que presenta influencia en el contenido final de la p-benzoquinona, por este motivo
en el diagrama de vectores la direccion que toma el vector de la reaccién se encuentra fuera de los dos

ejes principales.
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Figura 27. Espectros de UV-Vis en forma comun (izquierda) y forma de superficie (derecho) grabados durante la
oxidacion de 4-aminofenol en presencia de Au@CeO2 a 30°C y con adicion constante de aire.
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Figura 28. Perfiles para 4-aminofenol (negro) y benzoquinona (rojo) derivados por técnica PCA de la dindmica de la
transformacién de 4-Aminofenol en presencia de Au@CeO: y con adicidn constante de aire.
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3.4 A4-Nitrosofenol

Debido al interés por determinar la posibilidad de oxidar el 4-aminofenol a 4-nitrofenol y al obtener
resultados que indican que esta reaccidn no sucede, se buscé un intermediario que resultase éptimo para
demostrar las capacidades de oxidacion del oxigeno activo de las capsulas de los nanorreactores. El disefio
experimental se llevé a cabo considerando el tiempo que demora obtener resultados de la oxidacion de
4-aminofenol, asi como los posibles intermediarios que puedan tener capacidad de ser oxidados a 4-

nitrofenol, para esta seccidn se utilizé el 4-nitrosofenol, el intermediario mas cercano al 4-nitrofenol.

3.4.1 Estabilidad del 4-Nitrosofenol

Con la experiencia obtenida por los experimentos anteriores y conociendo la posibilidad de descomponer
los compuestos nitroaromaticos, se estudid la estabilidad del 4-nitrosofenol en solucién acuosa. El andlisis
de los espectros de UV-Vis de la solucidn, muestra buena estabilidad del 4-nitrosofenol de acuerdo con los
dos picos principales a 300 nm y 400 nm durante un periodo superior a 22 horas, siendo irradiada la

solucidn con luz ultravioleta-visible continuamente como se observa en la Figura 29.
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Figura 29. Espectros de UV-Vis de 4-nitrosofenol (izquierda) e intensidad de absorcién de los picos principales del 4-
nitrosofenol irradiado continuamente (derecha).

3.4.2 Efecto de lainyeccién de aire durante la reduccién de 4-Nitrosofenol en

presencia de catalizador altamente activo

Gracias a los resultados obtenidos en el estudio de los efectos de la inyeccidn de aire durante la reduccion

de 4-nitrofenoly a la capacidad de identificar por medio de técnicas complementarias como lo es el andlisis
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de componentes principales, se estudid el efecto de la inyeccidn de aire en la reduccién de 4-nitrosofenol
con catalizadores altamente activos del tipo Au/Al,Os, para garantizar la transformacion completa al

producto final.

Durante esta reaccion se identifica un ligero incremento en el contenido de 4-nitrosofenolato. Estos
incrementos en forma de ligeros picos mostrados en la Figura 30 (izquierda) surgen en relacién con los
tiempos de inyeccidn de aire, ademas se muestra un rapido decremento en el contenido del componente
de 4-nitrosofenol y de forma inversa se muestra un aumento en el contenido del componente de 4-
aminofenol, dando por terminada la reaccidon 400 segundos después de iniciada, en comparacion con la

reduccion de 4-nitrofenol de la seccién 3.1.1 que finaliza a los 2000 segundos.
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Figura 30. Dindmica de la transformacion de 4-nitrosofenol a 4-aminofenol en los espectros de UV-Vis (izquierda)
con flechas que muestran la direccién del cambio respecto al tiempo y el contenido de los componentes de la
reduccién de 4-nitrosofenol en presencia de inyeccion de aire (derecha).

La dindmica de la transformacioén de 4-nitrosofenol en la Figura 30 (derecha) muestra un comportamiento
tipico en la reaccién de reduccion, presenta una disminucion paulatina en el pico principal a 398 nm, un

aumento en la intensidad del pico a 300 nm correspondiente a la produccidn de 4-aminofenol.

El andlisis vectorial de los componentes principales (Figura 31) muestra una trayectoria en el plano
compuesto por los componentes 4-nitrosofenolato y 4-aminofenolato, a pesar de mostrar ruido
significativo, este no representa un problema para vislumbrar los resultados del analisis, debido a que la
inyeccion realizada fue de aire, se esperaria que al inyectar oxigeno sea posible detectar cambios mas

notables.
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Figura 31. Diagrama vectorial de los componentes principales de la reduccién de 4-nitrosofenol en presencia de
inyeccion de aire y uso de catalizadores altamente activos.

3.4.3 Oxidacion de 4-Nitrosofenol

La siguiente seccién correspondiente a la reacciéon de oxidacién de 4-nitrosofenol se dividié en dos
vertientes, mediante la adicidn de solucidn basica para transformar la molécula de 4-nitrosofenol al ion 4-
nitrosofenolato y sin la adicién de la solucidn basica, ademas de utilizar para esta reaccidn distintos tipos
de capsulas en los nanorreactores, en esta seccién se muestran en orden ascendente de acuerdo con su

contenido en oxigeno disponible.

3.4.3.1 Oxidacién de 4-Nitrosofenol en presencia de Au@CeZrO 1-1

Los nanorreactores Au@CeZrO 1-1 que presentan una cantidad menor de oxigeno activo disponible en su
capsula fueron probados en la oxidacién de 4-nitrosofenol. La dindmica de la reaccidn de oxidacion
presentd ligeros cambios, el principal y mdas notorio corresponde al decremento en la intensidad del pico
de absorcién cercano a 300 nm, a la par de esta disminucién se identificd el proceso inverso con la

aparicidn de un pico a 400 nm como se observa en la Figura 32.



40

1 i
)
0.2 1 A 0
= 0
0.0+ ————— v O e
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 32. Espectros de UV-Vis muestran que la dinamica de la transformacion de 4-nitrosofenol en presencia de
nanorreactores del tipo Au@CeZrO 1-1 a 25°C (izquierda) y Espectros en forma de superficie dependiente del tiempo
(derecha).

El andlisis de los componentes principales Figura 33 (izquierda), presenta la disminucion paulatina del
contenido en 4-nitrosofenol, a su vez se observa una relacidn de esta disminucidén con la aparicién y
aumento del contenido de 4-nitrosofenolato. Ademas, en la Figura 33 (derecha) se aprecia que la sefial
perteneciente a los nanorreactores desplaza los puntos fuera del plano generado entre los reactivos y el

producto (vectores azul y amarillo).
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Figura 33. Perfiles de 4-nitrosofenol (negro) y 4-nitrosofenolato (rojo) a la izquierda y cambio vectorial de los
componentes a la derecha, de acuerdo con el analisis de los componentes principales durante la oxidacion de 4-
nitrosofenol en presencia de nanorreactores Au@CeZrO 1-1 a 25 °C.
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3.4.3.2 Okxidacioén de 4-Nitrosofenol en presencia de Au@CeO;

Para asegurar la interaccién del oxigeno disponible en las capsulas en la reaccidon de oxidacién del 4-
nitrosofenol se hizo uso de los nanorreactores Au@CeO; donde contenido de las especias del oxigeno es
mas grande. La reaccién se llevé a cabo en condiciones estandar, los resultados observados en la dinamica
de la reaccidn se muestran en la Figura 34, donde se aprecian cambios menores en el espectro de
absorcién conforme el avance de la reaccién. El pico de absorcion principal localizado a 300 nm sufre una
disminucién en su intensidad de fracciones de unidad pudiendo pasar desapercibido, mientras que el
cambio mas relevante se encuentra en el incremento de la intensidad del pico de absorcién a 400 nm. Los

resultados son comparables con los obtenidos en la seccién 3.4.3.1.

Mientras tanto, el analisis de los componentes principales de la reaccion mostré nuevamente la similitud
con los resultados obtenidos en la seccién anterior, mostrando la participacién de 2 componentes
principales, el reactivo inicial 4-nitrosofenol y el 4-nitrosofenolato como se observa en la Figura 35 del lado
izquierdo. A su vez el analisis de los componentes en forma de vectores, observado en la Figura 35 del lado
derecho, muestra un comportamiento localizado en el plano formado por los dos componentes mostrando

la clara transformacion del 4-nitrosofenol a 4-nitrosofenolato.

N
o

-
co
1

/
v

)

-
(e
1
1

-
o
1

0.8 + -

0.6

Absorbancia (U.A.
O
T
O

\‘_"'L:‘:'-ﬂ:;w e e
T T T ’

I 4 I ' 1 i I i I
250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 34. Espectros de UV-Vis durante la reaccién de transformacion de 4-nitrosofenol en presencia de
nanorreactores del tipo Au@CeO2, mostrando la desprotonacion del 4-nitrosofenol.
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Figura 35. Analisis de componentes principales de la reaccién de 4-nitrosofenol en presencia de Au@CeO., a la
izquierda el andlisis de contenido de los componentes y el andlisis vectorial de la reaccién a la derecha.

3.4.3.3 Okxidacion de 4-Nitrosofenolato en presencia de Au@CeO: sin inyeccién de aire

Demostrando la dificultad para oxidar el 4-nitrosofenol en los experimentos anteriores, se opté por afiadir
a la solucién 5 pL de una solucién 0.1 M de NaOH a la mezcla de reaccidn, garantizando de esta forma
encontrar al ion 4-nitrosofenolato en la solucién, el espectro tipico obtenido para esta desprotonaciéon de
la molécula se observa en la Figura 36; esta posee dos picos caracteristicos, el principal a 398 nm y un pico
adicional a 255 nm. En esta misma imagen se aprecia la dinamica de la reaccién desde la adicién de los
nanorreactores hasta el fin de esta después de 12 horas. Los cambios mas significativos que brindan
informacidn util para la interpretacion de los resultados se encontraron en el incremento en la intensidad
de absorcién del componente a 398 nm, asi como un desplazamiento ligero a la derecha, teniendo al fin
de la reaccion un pico centrado a 400 nm, ademas se observa la aparicién e incremento de un componente

a 225 nm.

Estos resultados del analisis por la técnica ultravioleta-visible fueron de gran interés debido a que a simple
vista no se aprecian los cambios que tiene el espectro de absorcidn, sin embargo, mediante el analisis por
la técnica PCA se observa la contribucion de tres componentes de la reaccion, el 4-nitrosofenolato, 4-
nitrofenol y 4-nitrosofenol. El andlisis del contenido de los componentes (Figura 37) en la reaccion muestra
al inicio y durante las primeras dos horas la desaparicion del 4-nitrosofenol, a medida que este
componente desaparece se observa el incremento en el contenido total de 4-nitrosofenolato

manteniendo una estabilidad en su contenido hasta el final de la reaccién por lo cual la contribucién del
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de 4-nitrosofenol se desprecia del andlisis. El resultado importante fue la aparicién a la par del 4-

nitrofenolato, un aumento en el contenido constante después de la desaparicion del 4-nitrosofenol.
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Figura 36. Espectros de UV-Vis grabados durante la oxidacion de 4-nitrosofenolato en presencia de Au@CeO.. Flechas
indican la dinamica de la transformacion.
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Figura 37. Andlisis del contenido de los componentes principales de la oxidacion de 4-nitrosofenolato en presencia
de Au@CeOsa.
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A la par, el andlisis de los componentes en forma de vectores, indican la trayectoria de la reaccién de
oxidacion dentro del plano de los 2 componentes principales de la reaccién, llevando de esta forma la

transformacion parcial del 4-nitrosofenolato a 4-nitrofenolato como se observa en la Figura 38.
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Figura 38. Analisis vectorial de los componentes principales de la oxidacion de 4-nitrosofenolato en presencia de
Au@CeO..

3.4.3.4 Okxidacion de 4-Nitrosofenolato en presencia de Au@CeO; con inyeccidén constante de

aire

A la mezcla de reaccién comprendida por 3825 ulL de agua, 100 pL de 4-nitrosofenol y 5 pL de NaOH 0.1
M, se le adiciond 70 pL de una suspensién de nanorreactores del tipo Au@CeO, (1.4 mg en 1mL de agua),
a la par de la adicion de los nanorreactores se introdujo una aguja acoplada a una manguera para la adicion
de aire de forma continua. Los espectros de UV-Vis grabados durante la reaccién se presentan en la Figura
39, en donde se aprecia de forma considerable el incremento en la intensidad de dos componentes, el
principal y mas evidente encontrado entre 398 y 400 nm, incremento de 1.4 U.A. hasta 1.7 U.A. un total
de 0.3 unidades, ademas conforme el avance de la reaccidn se encontré un incremento en la absorcion de

un componente a 225 nm.

El analisis de componentes principales (Figura 40) de la reaccidn arrojo la presencia de 4-nitrosofenolato
como reactivo inicial y 4-nitrofenolato como producto, se aprecia la aparicién del 4-nitrofenolato a medida
que avanza la reaccion, el primer indicio de su aparicidn comenzdé a los 500 segundos de iniciada la
reaccion. A la par el analisis vectorial muestra que la reaccién se lleva a cabo en el plano formado entre el

producto y el reactivo inicial manteniéndose cercano al 4-nitrosofenolato. Ademas, se observa que a partir



45
de los 4000 segundos comienza un incremento en el contenido del reactivo inicial, el 4-nitrosofenolato, se
observa una relacidn entre este y el incremento en el contenido de 4-nitrofenolato, sin embargo, este

efecto puede deberse al efecto que provoca el burbujeo constante de aire.
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Figura 39. Espectros de UV-Vis grabados durante la oxidacién de 4-nitrosofenolato en presencia de Au@CeO2 con
adicion (burbujeo) constante de aire a 25 °C, las flechas indican la dindmica de la transformacion.
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Figura 40. Perfiles de 4-nitrosofenolato (negro) y 4-nitrofenolato (rojo) de acuerdo con el analisis de componentes
principales en espectros UV-Vis durante la oxidacién de 4-nitrosofenolato en presencia de Au@CeO: y adicién
constante de aire.
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Capitulo 4. Discusion

En el presente capitulo se aborda un resumen de la seccidén anterior, asi como el analisis de los resultados
obtenidos, como influyen en los objetivos planteados al inicio de la investigacion entre ellos el llevar a
cabo la oxidacién de 4-aminofenol monitoreando el proceso mediante la técnica de ultravioleta-visible,
estudiar los efectos de las condiciones de reaccién y la evaluacién de los datos obtenidos mediante Ia
técnica de analisis de componentes principales, asi como el contraste con la hipdtesis propuesta de que
las capsulas de 6xidos de cerio y mezcla de dxido de cerio y circonio participan como fuentes de oxigeno

activo permitiendo la reaccidn de oxidacion.

4.1 Pruebas de actividad

El estudio de las propiedades cataliticas innatas en los materiales representa una parte fundamental de la
investigacion, con ella se define la posibilidad de utilizar los nanorreactores en las reacciones de los

experimentos posteriores.

4.1.1 Reduccidén de 4-nitrofenol

Los nanorreactores basados en ceria utilizados en la reduccién de 4-nitrofenol presentan actividad, sin
embargo, se observa la disminucién de esta debido al proceso de envejecimiento de estos, ya que la
mayoria de ellos fueron sintetizados 4 afios atras. Los nanorreactores recién sintetizados mostraron clara
evidencia de que la actividad disminuyé con el paso de los dias después de ser sintetizado. Se identificaron
los efectos adversos de la glicina utilizada para estabilizar los nanorreactores en la sintesis, la glicina
bloquea los sitios activos evitando el contacto del oxigeno de la cdpsula con las moléculas a reducir u
oxidar, experimentos que favorecerian la comprensién de estos efectos se realizan en el grupo de
investigacion utilizando nanorreactores envejecidos lavados y otros sintetizados utilizando menor o
ninguna cantidad de glicina. A pesar de estas limitaciones por efectos no deseados, la constante de
equilibrio de la reaccién de reduccidn de 4-nitrofenol presenta valores que se acercan a los obtenidos por
Aguirre en 2019, mostrando un aumento proporcional en la actividad de los nanorreactores a medida que

aumenta el contenido de circonio en las cdpsulas.
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Debido al interés por contrastar los efectos posibles a obtener por la distinta naturaleza de los materiales,
se hizo uso de catalizadores soportados (Au/Al,Os) los cuales demuestran actividad superior a la de los
nanorreactores pudiendo transformar en la mitad del tiempo al 4-nitrofenol y diez veces mas rapido al 4-
nitrosofenol como se observa en la Figura 11, Figura 12 y Figura 13. Una mayor velocidad de la reduccién
de 4-nitrosofenol comparado con el 4-nitrofenol permite concluir que paso de la transformacién de 4-
nitrofenol a 4-nitrosofenol es un paso determinante en la reduccion de 4-nitrofenol. Asi, utilizando
nanorreactores que presentan oxigeno capaz de interactuar con el medio y catalizadores soportados con
oxigeno que no presenta reactividad, se disefian las reacciones modelo capaces de resolver la incégnita
sobre la posibilidad de utilizar las cdpsulas de los nanorreactores como fuentes de oxigeno activo para

reacciones de oxidacién.

4.2 Efecto de la inyeccion de aire en la reduccion de 4-nitrofenol en presencia

de catalizador

La inyeccidn de aire a la reduccidon de 4-nitrofenol busca reproducir los resultados de Menumerov
(Menumerov et al., 2016), sin embargo, la primera limitante del experimento radica en el uso de aire en
vez de oxigeno como lo realiza el autor por lo cual se espera que los resultados obtenidos no sean similares
debido a que el aire contiene un 21 % de oxigeno, la segunda limitante es el tipo de catalizador utilizado,
ya que en el articulo original se utilizan catalizadores del tipo nanoparticulas coloidales los cuales
presentan propiedades distintas a los nanorreactores u otros catalizadores soportados (Chakraborty et al.,
2018), la tercer limitante radica en el poco control sobre la cantidad de oxigeno inyectado al sistema,
mientras que en el articulo original se hace uso de un detector de oxigeno que monitorea el contenido en
la solucidn, nuestro trabajo se enfoca en mantener una inyeccién con un volumen conocido de aire

mediante el uso de una jeringa graduada.

A pesar de las limitantes, la inyeccidn de aire a la mezcla de reaccién provoca la aparicién de picos y
mesetas semejantes a las observadas por Menumerov con su inyeccion de oxigeno como se aprecia en la
Figura 15, se observa un claro incremento en la intensidad de la absorcién del componente de 4-nitrofenol.
Es importante recalcar que dentro de este trabajo de investigacion se presentan los perfiles de 4-nitrofenol
y no la intensidad del pico a 400 nm como en el trabajo original de Menumerov, esta es evidencia de la
relacidn entre el oxigeno disuelto y reacciones secundarias que ocurren durante la inyeccién y consumo

de este. Se aprecia, ademas, poco o nulo impacto de la inyeccidn de aire conforme la reaccion se acerca al
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consumo total del 4-nitrofenol, esto ocurre debido a la presencia del 4-aminofenol como producto final
que de acuerdo con Aguirre (Aguirre Vega, 2020), este bloquea los sitios activos de los nanorreactores con
mayor contenido de cerio en sus capsulas debido a que el 4-aminofenol es adsorbido sobre la superficie
de las nanoparticulas de oro. A su vez, tanto en el grafico de contenido y el diagrama de vectores (Figura
18) de los componentes de la reacciéon se aprecia la aparicién de un intermediario adicional, este se
identifica como el 4-azobisfenol, un producto intermediario que aparece debido a la condensacién de dos
especies reducidas de 4-nitrofenol, la aparicidon de este producto intermediario fue explicado por Acosta

(Acosta Ruelas, 2015).

4.3 4-aminofenol

4.3.1 Oxidacion de 4-aminofenol

Gracias a los experimentos realizados con la inyeccién de aire durante la reduccion de 4-nitrofenol se abre
la incégnita en nuestra investigacién sobre el intermediario que se re-oxida a 4-nitrofenol, a pesar de los
esfuerzos de diversos grupos de investigacién, como los de Menumerov la incégnita sigue abierta, este
ultimo grupo de investigacién deja abierta la posibilidad de que el intermediario que posiblemente se
oxida es el 4-nitrosofenol y no el 4-aminofenol, los resultados obtenidos son un intento por comprender
la naturaleza de los productos obtenidos por esta oxidacidn, ademds de comprender las capacidades de

los nanorreactores en el proceso de oxidacion del 4-aminofenol.

4.3.1.1 Estabilidad del 4-aminofenol

Ya que la metodologia utilizada en el analisis de las reacciones incluye la irradiacién continua de las
muestras con luz ultravioleta y visible, surge la posibilidad que se presenten alteraciones en las muestras
organicas, como lo es el 4-aminofenol, por la exposicién de esta misma radiacion. El andlisis de dos
muestras (Figura 19), la primera a 100 % de la concentracién (100 pL) sin ser irradiada y la segunda a 70 %
(70 uL) irradiada continuamente, en la primera (muestra irradiada) se aprecia su descomposicién a las 15
horas de haber sido colocada en solucidn, mientras que la segunda, mantiene la estabilidad general de la
molécula. Este resultado observable da la pauta para establecer un rango de tiempo en el cual sabemos

que la molécula de 4-aminofenol se encuentra estable en condiciones tipicas de reaccion.
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4.3.1.2 Oxidacién de 4-aminofenol en presencia constante del flujo de aire

El resultado buscado durante esta reaccidn es el identificar el espectro caracteristico del 4-nitrofenol
durante o al finalizar la inyeccidn constante de aire a la solucién de 4-aminofenol. Sin embargo, los
resultados obtenidos (Figura 20) muestran la apariciéon de un componente completamente diferente, que
de acuerdo con la literatura se asemeja a la p-benzoquinona (Rouco et al., 2018). Mediante la digitalizacion
del espectro obtenido en la literatura, asi como de la obtencién de un espectro de una muestra comercial
se obtuvo una base de referencia para ser ingresada a la base de datos del sistema PCA, el espectro
observado durante la adicién de aire a la mezcla de reaccidén con un pico de intensidad maxima cercano a
250 nm corresponde a los observados por Wilke (Wilke et al., 2013). Con el analisis de componentes
principales (Figura 21) se logra identificar la aparicién de la p-benzoquinona, sin embargo, el andlisis
muestra una discrepancia entre los espectros medidos y la posible solucidon obtenida mediante ajustes con
espectros conocidos. De acuerdo con el analisis bibliografico otro producto de la oxidacidn parcial del 4-

aminofenol es la p-hidroquinona, sin embargo, el espectro ultravioleta-visible original no corresponde a

algin componente observado durante el andlisis de componentes principales, queda a la espera una

investigacion mas profunda sobre los posibles productos adicionales de la reaccion.

El andlisis de componentes principales muestra un contenido superior a la unidad en el componente de la
p-benzoquinona, aunado a la aparicién de un componente adicional, revela la aparicién de un
intermediario estable durante la oxidacién del 4-aminofenol pudiendo deberse a diversos factores como
lo pueden ser la aparicién de un producto de la oxidacién parcial de la molécula de 4-aminofenol. La
limitante en el analisis radica en el desconocimiento de todos los productos e intermediarios posibles de
esta reaccidn, ademas del gran nimero de incégnitas que debe resolver el software ya que entre mayor
sea el nimero de componentes a determinar en una reaccién mayor serd la dificultad para vislumbrar
entre un posible producto u otro. Mientras se mantenga una incégnita en el analisis o la falta de un
espectro de referencia vinculado a ese componente desconocido no sera factible el identificar la totalidad
de la reaccion de oxidacion del 4-aminofenol, se requiere un andlisis extenso en el mecanismo de la
reaccion para identificar al componente desconocido que arroja la técnica PCA. Mediante el uso de la
herramienta en este grado de desarrollo se puede afirmar la presencia del producto p-benzoquinona en
un margen de entre 1500 a 2000 segundos de llevada a cabo la reaccidn, pasado ese tiempo no es posible

el determinar la direccién que toma la oxidacion.
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4.3.1.3 Oxidacion de 4-aminofenol en presencia de Au/Al;O3 con inyeccidén constante de aire

Los efectos observados durante la reaccidn son similares a los encontrados en la seccién anterior, por tal
motivo se probd la reaccidn sin adicidn de aire, el analisis del contenido de los componentes de la reaccion
se muestra en la Figura 41, donde se observa la nula transformacién del 4-aminofenol. Gracias a estos
resultados se deduce que el catalizador del tipo Au/Al,Os; no presenta actividad en la oxidacion del 4-
aminofenol, los resultados obtenidos en la reaccidn se deben Unicamente a la participacidn de la inyeccién

constante de aire.
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Figura 41. Andlisis de contenido de los componentes principales de la reaccion de 4-aminofenol en presencia de
catalizador altamente activo del tipo Au/Al>0s.

4.3.1.4 Oxidacién de 4-aminofenol en presencia de Au@CeZrO 1-3

La presencia de nanorreactores con oxigeno activo disponible en las capsulas provoca la transformacion
del 4-aminofenol por cuenta propia sin necesidad de la adicidon de una fuente externa de oxigeno como lo
es la inyeccidn de aire, a comparacién de los resultados obtenidos por la inyeccién de aire a la solucién de
4-aminofenol, la transformacién del 4-aminofenol comienza a partir de los 100 minutos de haber entrado
en contacto los nanorreactores con la mezcla de reaccidn. Los materiales que contienen dxido de cerio,
entre ellos los nanorreactores estudiados en este trabajo, se conocen por generar vacancias de oxigeno
en su estructura (Bui et al., 2021) ademas de la capacidad innata del cerio por reducirse de un estado

trivalente a tetravalente, esta es una capacidad especial de los lantanidos; gracias a estas propiedades es
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posible proponer la capacidad de recuperacidon de las vacancias de oxigeno en la cdpsula de los
nanorreactores mediante la inyeccién de aire a la mezcla de reaccién lo cual se ve reflejado durante el
inicio de esta durante el momento parecido a un tiempo de induccién hasta los 100 minutos donde
comienza la aparicion de la p-benzoquinona. Sin embargo, se continda apreciando la aparicién, en menor
medida, de un componente adicional desconocido, es posible que debido a la cantidad limitada de oxigeno
proporcionado por las cdpsulas el producto o componente desconocido no logre desarrollarse en su

totalidad como en el caso de los experimentos con adicién contante de aire.

4.3.1.5 Oxidacion de 4-aminofenol en presencia de Au@CeO;

Utilizando nanorreactores con cdpsulas que contienen mayor cantidad de oxigeno disponible en relacién
2:1 con el cerio, se aprecia un incremento considerable en la intensidad del pico de absorcidn principal
asociado a la p-benzoquinona de acuerdo con la literatura antes citada, utilizando el analisis de
componentes principales para esta reaccidén se observa un comportamiento similar al presentado en la
oxidacién con nanorreactores del tipo Au@CeZrO 1-3, no obstante hay dos diferencias principales en los
datos obtenidos, la primera es la clara contribucidn del componente desconocido, es apreciable un mayor
contenido a comparacion de la reaccidon con nanorreactores con capsulas de mezcla de dxidos de cerio y
circonio, a su vez el contenido final del componente de la p-benzoquinona dista de la reaccién pasada,
estos efectos reflejan la tendencia a la participacidn del oxigeno activo de las capsulas ya que en presencia
de un contenido mayor de oxigeno se esperaria la disminucién del contenido de p-benzoquinona y la
aparicidn de un contenido mayor de este componente desconocido como se muestra en los resultados de
la seccion 3.3.1.2 y 3.3.1.3. Al garantizar la remocidn del oxigeno disuelto en las soluciones utilizadas
mediante el burbujeo de argdn podemos confirmar la participacién del oxigeno de las capsulas en la
reaccion de oxidacion selectiva de 4-aminofenol, pudiendo obtener un mayor contenido de p-

benzoquinona en comparacion con algun otro producto secundario de la reaccion.

Si bien se logré llevar a cabo la oxidacion de 4-aminofenol y se identificd el producto principal de esta aln
queda la interrogante sobre el producto secundario que no es posible identificar hasta este punto de la
investigacion, es latente la posibilidad de adsorcién de la p-benzoquinona o un intermediario de este sobre
la superficie de los nanorreactores gracias a las capacidades de estos por generar vacancias, sin embargo
es necesario un estudio especializado para el poder determinar con exactitud la procedencia de estos

valores desconocidos obtenidos por la aparicidn de este componente no identificado.
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4.4 4-Nitrosofenol

Gracias a los datos recabados vy al existir la posibilidad de utilizar los nanorreactores como fuentes de
oxigeno activo, nacid la idea de utilizar estos en la reaccién de oxidacidon de uno de los intermediarios con
altas posibilidades de oxidarse a 4-nitrofenol, el 4-nitrosofenol fue propuesto por (Strachan et al., 2020)
como el intermediario que se oxida gracias al oxigeno disuelto en la mezcla de reaccién durante la reaccion

de reduccién de 4-nitrofenol.

Los esfuerzos se centraron en la reproducibilidad de los resultados obtenidos en las reacciones que
involucraron al 4-nitrofenol y el 4-aminofenol utilizando ahora el 4-nitrosofenol, tanto la reaccién de
reduccion, la reaccién de reduccidn con inyeccién de aire, como la oxidacidn utilizando los nanorreactores.
La evaluacidon del 4-nitrosofenol durante la irradiaciéon continua de luz ultravioleta-visible muestra
estabilidad a lo largo de 22 horas con un rango de cambio en la intensidad de los picos de absorcidn
menores a 0.1 unidades de absorcién, indicando la factibilidad de uso durante largos periodos de tiempo

sin efectos adversos a ser considerados.

4.4.1 Efecto de la inyeccién de aire durante la reduccién de 4-nitrosofenol

Dado que el 4-nitrosofenol es un intermediario de la reaccidn de reduccidn de 4-nitrofenol a 4-aminofenol,
se espera que la reaccion ocurra de forma similar produciendo 4-aminofenol, sin embargo al momento de
inyectar aire el efecto esperando debe ser similar al encontrado en la seccién 3.2, el inconveniente
principal es la velocidad en la que se lleva a cabo la reaccidn, siendo cinco veces mas rdpida que la reaccion
de reduccién de 4-nitrofenol, a pesar de ser una limitante, gracias a este resultado se propone a la
aparicidn de 4-nitrosofenol como paso limitante en la reaccidn de reduccion de 4-nitrofenol. Debido a la
velocidad en la que se lleva a cabo la reaccién, ademas de la alta actividad del catalizador en la reduccion
no es posible el identificar claramente el aumento en la intensidad del componente a 398nm durante las
inyecciones de aire, es posible el observar ligeros cambios al inicio de la reaccién sin embargo debido al

ruido presente en los espectros debe descartarse esa posibilidad.

4.4.2 Oxidacion de 4-nitrosofenol

La reaccion de oxidacion propuesta para el 4-nitrosofenol resultd en la inesperada transformacidn a su ion
correspondiente 4-nitrosofenolato, este efecto en pequefa escala muestra la participacion de los

nanorreactores en el aumento ligero del pH de la solucidn, el andlisis muestra una tendencia gradual a la
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formacion del ion desde la adicion de los nanorreactores a la mezcla de reaccion, a su vez el analisis de
componentes principales detecta la formacién minima de benzoquinona lo que indicaria que una pequefia
parte de la solucién se oxida a otros componentes, sin embargo dada la magnitud de este cambio en los
resultados otorgados por el software se desprecia la posibilidad de participacién de la benzoquinona. La
transformacion de la molécula a su ion representa un problema, debido a que esto puede indicar la
posibilidad de que la interaccidn entre el oxigeno de la cdpsula de los nanorreactores no es

suficientemente fuerte para provocar la oxidacidn debido al bajo contenido de oxigeno presente.

4.4.2.1 Oxidacioén de 4-nitrosofenol en presencia de Au@CeO;

En busqueda de garantizar una interaccion mayor del 4-nitrosofenol con el oxigeno en la mezcla de
reaccioén se afadio a la solucidn los nanorreactores que presentaron mayor contenido de oxigeno en sus
capsulas, sin embargo los nanorreactores presentaron dificultad para transformar al 4-nitrosofenolato a
4-nitrofenol, de forma similar a los nanorreactores del tipo Au@CeZrO 1-1 el andlisis de componentes
principales muestra la disminucién del contenido de 4-nitrosofenol y la aparicidn del ion 4-nitrosofenolato,
lo cual para nuestra investigacion indica que el 4-nitrosofenol no puede oxidarse a 4-nitrofenol en

condiciones normales de reaccion.
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Figura 42. Espectros de UV-Vis donde se refleja la dispersion de Rayleigh al momento de la adicién de los
nanorreactores durante la reduccion de 4-nitrosofenol (izquierda) y 4-nitrofenol (derecha), en color negro antes de
la adiciéon de los nanorreactores y en color rojo después de la adicién de los nanorreactores, flechas indican el brinco
en la intensidad de absorcién.

Un dato que tomar en cuenta en este punto es la estabilidad de los nanorreactores utilizados, ya que

estos siempre provocan un aumento o “brinco” considerable en la intensidad de absorcion, este efecto



54
en los espectros es debido a la dispersién de Rayleigh como se muestra en la Figura 42, al no presentar
este efecto en el espectro de absorcion de la Figura 34 es un indicio de la poca o nula estabilidad de la

capsula de oxido de cerio de los nanorreactores utilizados en este experimento.

4.4.2.2 Oxidaciéon de 4-nitrosofenolato en presencia de Au@CeO;

Utilizando nanorreactores con estabilidad y actividad comprobada, ademds de utilizar soluciéon de
hidroxido de sodio en la mezcla de reaccion para transformar al 4-nitrosofenol en el ion 4-nitrosofenolato,
al momento de llevar a cabo la reaccién se identific6 un aumento considerable en la intensidad de
absorcién del componente a 398 nm e incluso el desplazamiento del pico a 400 nm como se observa en la
Figura 36, ademads de forma poco perceptible hubo un incremento en la intensidad de absorcién a 225 nm,
no es posible el observar el comportamiento espectral de la solucién mas alld de 220 nm debido a que a
esta longitud de onda la capacidad de deteccidn del equipo llega a su limite, lo que ocasiona la presencia

de ruido a longitudes de onda menores a 220 nm.

El analisis de componentes principales (Figura 37) muestra el comportamiento de la reaccion dirigiéndose
a la aparicidn del ion 4-nitrofenolato, el ion correspondiente a la oxidacién del 4-nitrosofenolato, al inicio
de la reaccidn se aprecia un ligero contenido de 4-nitrosofenol que es consumido dentro de los primeros
150 minutos de llevada a cabo la reaccidn, la aparicion de este componente puede deberse a la presencia
de moléculas del 4-nitrosofenol que no se desprotonaron ya que el contenido de hidréxido de sodio no se
encuentra en exceso en la solucién. Se observa que a medida que se desprotona el 4-nitrosofenol el
contenido total de 4-nitrosofenolato se estabiliza, al desaparecer el contenido de la molécula protonada
la reaccidn de oxidacion inicia llegando a un punto maximo de contenido de 4-nitrofenolato cercano a los

400 minutos de iniciada la reaccion.

4.4.2.3 Oxidacién de 4-nitrosofenolato en presencia de Au@CeO; con inyeccidn constante de

aire

Gracias a la técnica de andlisis de componentes principales es posible el vislumbrar los efectos que tienen
los nanorreactores del tipo Au@CeO, sobre el ion 4-nitrosofenolato como se observa en la Figura 39,
pudiendo demostrar la oxidacion de la molécula al ion 4-nitrofenolato, aun con un contenido limitado de

oxigeno. El interés de inyectar aire a la reaccidn es mejorar el desempefio de los nanorreactores buscando
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una recuperacion del oxigeno de las capsulas para que este a su vez genere vacancias nuevamente que
reaccionen con la molécula para poder oxidarla. Durante el experimento se aprecid la aparicién del
componente 4-nitrofenolato a partir de los primeros 8 minutos de iniciada la reaccion y alcanzando un
punto de contenido maximo cercano a los 115 minutos de iniciada la reaccién a comparacion del
experimento donde no se inyectd aire donde a partir de los primeros 100 minutos de apreciaba el
incremento en el contenido del ion 4-nitrofenolato como lo muestra la Figura 40, se debe considerar que
hay efectos no considerados al momento de la inyeccién de aire debido al poco control sobre el volumen
inyectado a lo largo de la reaccién, se esperaria obtener resultados con mayor impacto utilizando

inyecciones de oxigeno en vez de aire.
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Capitulo 5. Conclusiones

Se logré determinar la influencia del oxigeno presente en las capsulas de los nanorreactores al progreso
de la reaccién de oxidacién del 4-aminofenol, mostrando que los nanorreactores con capsulas de éxido de
cerio (Au@Ce0,) provocan la conversidn a la p-benzoquinona a un grado mayor que los nanorreactores

con mezcla de 6xidos de cerio y zirconio (Au@Ce-Zr-0).

Gracias a la técnica de espectrometria ultravioleta-visible in-situ y al analisis de los espectros obtenidos
mediante la técnica de andlisis de componentes principales (PCA) que facilita la descomposiciéon de
espectros de absorcidn complejos a los espectros de reactivos conocidos y evaluar el cambio mutuo de
sus concentraciones durante la reaccion, fue posible identificar que los nanorreactores con alto contenido
de oxigeno en sus capsulas provocan la oxidacién del ion 4-nitrosofenolato al ion correspondiente 4-

nitrofenolato.
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Anexos

Anexo A

Anadlisis de componentes principales

El andlisis de componentes principales (PCA por sus siglas en inglés) es una técnica estadistica que es
utilizada para reducir la dimensionalidad de un conjunto de datos con muchas variables. Cada componente
encontrado es una combinacién lineal de las variables originales y a su vez estas son independientes entre
si. Esto permite que todas ellas muestran patrones de similitud entre observaciones y variables en un

diagrama de acuerdo con (Abdi & Williams, 2010; Terradez M., 2014).

Las fases de un analisis de componentes principales, segun Terradez (2014), son:

1. Analisis de la matriz de correlaciones. Un analisis de componentes principales tiene sentido si

existen altas correlaciones entre las variables, ya que esto es indicativo de que existe informacion

redundante y, por tanto, pocos factores explicaran gran parte de la variabilidad total.

2. Seleccién de los factores. Este paso se realiza de tal forma que el primero recoja la mayor
proporcién posible de la variabilidad original; el segundo factor debe recoger la mdxima
variabilidad posible no recogida por el primero, y asi sucesivamente. Del total de factores se
elegiran aquéllos que recojan el porcentaje de variabilidad que se considere suficiente. A estos se

les denominard componentes principales.

3. Andlisis de la matriz factorial. Una vez seleccionados los componentes principales, se representan

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

columnas como componentes principales y tantas filas como variables.

4. Interpretacidon de los factores. Para que un factor sea facilmente interpretable debe tener las

siguientes caracteristicas, que son dificiles de conseguir:

e Los coeficientes factoriales deben ser préximos a 1.

e Una variable debe tener coeficientes elevados sélo con un factor.
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e No deben existir factores con coeficientes similares.

5. Cdlculo de las puntuaciones factoriales. Son las puntuaciones que tienen los componentes

principales para cada caso, que nos permitirdn su representacion grafica. Se calculan mediante la

expresién de la Ecuacion 1:

k

Xij=ay Zyj+ -+ ay Zyj :Zais'zsk (1)
s=1

donde a son los coeficientes y los Z son los valores estandarizados que tienen las variables en cada

uno de los sujetos de la muestra.

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

calculadas por PCA, i (A), son mutuamente ortogonales:
> ) = 0 o)
1

Donde n # k, y cada espectro real s, (A;) de cualquier componente quimico m es una superposicién lineal

de las funciones espectrales calculadas:

sm(A) = z kP (A) (3)

k

Del mismo modo, el espectro de absorcion S (A, t;) (Figura 43) en cualquier momento dado t;durante la

reaccioén se puede escribir como



62

St = ) et @

k

El coeficiente ¢k (t;) en esta suma puede ser considerado como las coordenadas en el espacio de 3
dimensiones, por los tres componentes presentes que estan cambidndose en el tiempo. Los espectros de
las sustancias quimicas se pueden representar como vectores en este espacio. A continuacidn, se muestra

la representacion grafica de estas ecuaciones.
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Figura 43. Espectro de UV-Vis grabados durante la reduccion de 4-nitrofenol
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Figura 44. Andlisis PCA mostrando los componentes principales de la reaccidn calculados. A la izquierda la
representacion de las funciones (A), a la derecha los coeficientes c(t).
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Antes que la reaccidn comience, el espectro de la mezcla de reaccidon de reduccion corresponde al
componente 4-Nitrofenolato y en la oxidacién al 4-Aminofenol, y en el espacio de los coeficientes ¢k (0)
éste se muestra como el punto inicial. Una vez que el catalizador es afiadido, en la reduccidén el 4-
Nitrofenolato se transforma a otras dos sustancias: el componente quimico desconocido y el 4-AP,
mientras que en la oxidacion el 4-aminofenol es transformado a p-benzoquinona y un componente
desconocido, por lo que los cambios en el espectro de la solucién se representan como un punto que se
mueve debido a la variacion de los coeficientes c (t). Cuando la reaccion termina, el espectro de absorcion
corresponde al 4-Aminofenol en la reduccién y a la p-benzoquinona en la oxidacion. Por lo tanto, desde el
principio y hasta el final de la reaccidn, el punto se mueve a lo largo de alguna trayectoria de ¢ (t;) cuya
forma se define por el cambio de la concentracién molar de los componentes, Cn (t;). El espectro en un
momento dado puede ser definido por los espectros de absorcion de los componentes s, (A) y su

concentracion Cn (t):
SOut) = D Cndsm@) = ) D amiCn(t)be(A) B
m m k

La comparacion entre (6) y (7) permite escribir la expresion para los coeficientes ¢ (t;)

cr(ty) = Z Ak Cm (t7) (6)

m

Tomando en cuenta las leyes de conservacidn, la concentracion molar total debe ser constante:
Z Cn(t;) = constante (7)
m

Puesto que hay tres sustancias que intervienen en esta reaccion, las coordenadas en términos de la
concentracidon Cp, (t;) siempre se situaran en un plano en el espacio 3D debido a esta restriccion. Los
coeficientes ¢ (t;) también se encuentran dentro del plano en su espacio porque son la combinacion lineal

de Cm (ti).
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La propiedad de la trayectoria c (t;) para estar dentro de un plano simplifica la busqueda del espectro del
tercer componente. De hecho, dado que las concentraciones de las sustancias deben ser positivas en
cualquier momento durante la reaccién, la trayectoria ck (t;) debe existir dentro de un tridangulo cuyos
vértices am representan los espectros de absorcidn de los componentes quimicos (Ecuacidn 5) (Imagen

45).
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Figura 45. Representacion grafica de los 3 componentes obtenidos por PCA para la reaccién de reduccion de 4-
nitrofenol.

La precision del analisis PCA se evalué a través de la resta entre la superficie experimental y la dibujada
por los componentes principales segin PCA. El residuo fluctia en torno a cero como lo muestra la Figura

46 (derecha).
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Figura 46. Espectros de UV-Vis in-situ experimentales y el error de aproximacion (izquierda), amplificacion del error
como la diferencia entre los espectros experimentales y los calculados con PCA.
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A través del analisis por PCA de la sabana espectral experimental obtenida durante la reaccién de
reduccion de 4-Nitrofenol, fueron encontrados tres componentes principales, los cuales lograron describir
la sabana espectral experimental. Después del analisis de la posicién, forma e intensidad de los picos, los
tres componentes fueron asignados a: 4-Nitrofenolato, 4-Aminofenolato y 4,4-Azobisfenolato. Mientras
tanto para la oxidacién de 4-Aminofenol se encontraron 3 componentes principales los cuales describen
el comportamiento de la reaccidn, el 4-Aminofenol, p-benzoquinona y un componente adicional a la
reaccién determinado como un error relativo debido a la falta de informacién para identificarlo. Por PCA
también se detectd el espectro del catalizador, el cual es diferente al de los reactivos y productos
involucrados en la reaccidn. El espectro del catalizador sufre ligeras modificaciones al inicio de la reaccion,
las cuales han sido atribuidas al tiempo de la mezcla del catalizador en el medio de reaccidn, sin embargo,
se sabe que la concentracién del catalizador no sufre cambios con el tiempo, por lo que no se incluye en

al analisis de los componentes de la reaccién.
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Anexo B

Reaccion de Primer orden

En una reaccién de pseudo primer orden, una reaccidn que originalmente presenta un orden superior,
exhibe de forma temporal un comportamiento similar a una reaccién de primer orden. El fenémeno ocurre
cuando la concentraciéon de uno de los reactivos se encuentra en un grado mayor que la del resto de
reactivos, garantizando asi que dicha sustancia experimenta cambios minimos durante la reaccion.
Tomando esto en consideracion, la velocidad de la reaccidon depende Unicamente de la concentracion de
uno de los reactivos, para la reaccion de reduccidon de 4-nitrofenol o 4-nitrosofenol, el borohidruro de

sodio es el reactivo que se encuentra en exceso (0.1 M) a comparacion del 4-nitrofenol (30 mM).

Haciendo uso de la ecuacidn de la ley de velocidad para una reaccién de primer orden obtenemos que:

velocidad = —% = k[A] (8)

Integrando la ecuacidn desde 0 a tiempo t obtenemos que:

In[A], = In[A], — kt (1)

Esta ecuacidn se asemeja a la ecuacién de la recta, graficando el In[A]: en el eje de las ordenadas (y) contra

el tiempo en el eje de las abscisas (x), es facil el determinar la constante de la reaccién y que esta serd la

pendiente como se aprecia en la Figura 47, estos calculos fueron realizados mediante la interfaz de Origin.

In[A]o

In[A] pdte = —k

Figura 47. Representacion grafica del In[A] contra el tiempo en la cinética de primer orden.



