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Resumen de la tesis de Claudia Veroénica Alfaro Garcia presentada como requisito
parcial para obtencion de grado de Ingeniero en Nanotecnologia, Ensenada Baja
California, México, Mayo 2018.

Catalizadores de Au en ZrO, en la reduccion catalitica de
4-nitrofenol a 4-aminofenol: nanorreactores y soportados

Resumen autorizado por;
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Los compuestos nitroaromaticos y sus productos, en su mayoria altamente
toxicos, posiblemente han contribuido a la contaminacion del ambiente por
nitroderivados. Los nitroaromaticos pueden reducirse cataliticamente a sus aminas
aromaticas correspondientes en presencia de metales nobles. Por medio de la
reduccion catalitica del 4-nitrofenol (4-NP) se produce 4-aminofenol (4-AP), el cual

es utilizado en la industria farmacéutica y quimica. La reduccion de 4-nitrofenol es
efectiva mediante un catalizador estable basado en nanoparticulas (NPs).

Existen distintas formas de estabilizacion de NPs. Una de ellas es la dispersion
de NPs metalicas sobre un soporte, catalizador soportado y otra, la encapsulacion
de NPs dentro de una matriz porosa, conociéndose a estos sistemas como
Nanorreactores. En este trabajo, se estudiaron NPs de Au soportadas sobre ZrO, y
NPs de Au encapsuladas en esferas de ZrO, en la reduccion de 4-NP a 4-AP, por los
métodos de sintesis Deposito-Precipitacion (DP), Multipasos (MP) y Rocio pirolitico
(SP).

Los catalizadores de Au en ZrO, estudiados en este trabajo, presentaron alta
actividad catalitica en la reduccion de 4-NP a 4-AP. La actividad catalitica de los
nanorreactores fue mas alta a la de los catalizadores soportados. Los
nanorreactores Au@Zr0O, SP sintetizados por la técnica Rocio pirolitico en un soélo
paso, presentaron actividad catalitica superior a los nanorreactores Au@ZrO, MP
sintetizados por la técnica coloidal llevada a cabo en multiples pasos. Los
nanorreactores Au@ZrO, SP, se caracterizaron por presentar mayor estabilidad en
reduccion de 4-NP a 4-AP, con respecto al catalizador soportado Au/ZrO,.

palabras clave: nanorreactores; yolk-shell; Au; ZrO,; reduccién de 4-nitrofenol.
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Abstract of the thesis presented by Claudia Verénica Alfaro Garcia as a partial
requirement to obtain the degree of Nanotechnology Engineer, Ensenada Baja
California, Mexico, May 2018.

Gold catalysts in the catalytic reduction of 4-nitrophenol to
4-aminophenol: Au/ZrO; and Au@ZrO,
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Most of the nitroaromatic compounds and their derivatives are toxic, affecting
to environment contamination. Nitroaromatics can be reduced catalytically to their
aromatic amines in the presence of noble metals. 4-Aminophenol (4-AP) is produced
by the catalytic reduction of 4-nitrophenol (4-NP), which is used in the
pharmaceutical and chemical industry. The reduction of 4-Nitrophenol is effective
by catalyst based on nanoparticles (NP).

There are different forms of NPs stabilization. One of them is the dispersion of
themon asupport, supported catalyst, and another one is encapsulation of NPs in a
porous matrix, these systems are known as Nanoreactors. In this work we have
studied Au NPs supported on ZrO, and Au NPs encapsulated in ZrQ, spheres in the
reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol, synthesized by Deposition-
Precipitation (DP), Multisteps (MP) and Spray pyrolysis (SP) methods, respectively.

Au@ZrQ,nanoreactors presented higher catalytic activity in the reduction of 4-
NP to 4-AP than the Au/ZrO, supported catalyst. The Au@ZrO, SP nanoreactors
synthesized by one pot, manifested superior catalytic activity than the Au@ZrO,MP
nanoreactors synthesized by the colloidal technique carried out in several steps.
Au®@Zr0O, SP nanoreactors, presented higher stability in the 4-NP to 4-AP reduction in
comparison with the Au/ZrQO, supported catalyst.

Keywords: nanoreactor; yolk-shell, Au; ZrO,; 4-nitrophenol reduction.
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Introduccion

1. Introduccion

1.1 Catalisis

La catalisis consiste en el aumento de la velocidad de una reaccion quimica
sin afectar la conversion en el equilibrio, debido a la participacion de una
sustancia llamada catalizador. Los catalizadores disminuyen la barrera
energética, o energia de activacion, que deben superar los reactivos para
transformarse en productos, Figura 1. Cuando la energia de activacion es grande
la reaccion ocurre lentamente. Un catalizador aumenta la velocidad porque hace
que la reaccidon ocurra mediante un mecanismo que requiere una energia de
activacion menor. La funcion del catalizador es estar presente en la reaccion
quimica en contacto fisico con los reactivos acelerando, induciendo o
propiciando dicha reaccion sin ser consumido en el proceso de tal manera que

esté disponible para la siguiente reaccion (Chorkendorff 1., 2003).

Energia

Energia de activacion

Energia de activacion
con catalizador

Reactivos Productos

Figura 1. Diagrama de la reaccion en ausencia/presencia del catalizador.

El ciclo catalitico puede ser descrito como se muestra en la Figura 2. El

ciclo comienza con la union de los reactivos (R) con el catalizador formando un

complejo (Cat-R), entonces reaccionan para dar productos (P), que estan unidos
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al catalizador. En el paso final, los productos (P) se separan del catalizador

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

R (Reactivos)

Cat. Cat-R

P (Productos)

Figura 2. Ciclo catalitico (Hagen J., 2015).

Las propiedades que se buscan en un catalizador son:

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

2. Selectividad: propiedad del -catalizador que permite modificar
solamente la velocidad de una reaccion determinada, sin afectar a otras
reacciones, y

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

Entre algunos criterios para la clasificacion de la catalisis (Tabla 1), se
encuentra el tipo de reaccion y su aplicacion, el niUmero de fases que intervienen

en el proceso catalitico, de la cual se integran dos grupos:

Homogénea: el catalizador y el medio de reaccion se encuentran en la
misma fase, cominmente en gas o liquido, con una velocidad de reaccion similar

en todos los puntos.

~72 -~



Introduccion

Heterogénea: el catalizador y el medio de reaccion se encuentran en
diferentes fases. La separacion, por medios fisicos, desde el medio de reaccion y
el producto, hace que la catdlisis heterogénea sea mas atractiva

econdémicamente para la industria energética y quimica.

Tabla 1. Comparacion entre catalisis homogénea y heterogénea (Santo, et al., 2010).

Factor Homogénea Heterogénea

) Solo los atomos en la
Sitios activos Todos los atomos

superficie
Concentracion local del
catalizador Baja Alta
Selectividad ) )
Alta Media-baja
Presente, la reaccion
; puede estar controlada
Problemas de difusion Nulos )
por la transferencia de
masa
Condiciones de reacciéon Suaves Agresivas

) o Irreversible, por la ) ) )
Perdida de actividad o . ) No siempre irreversible
pérdida de sitios activos

Tiempo de vida Variable Alto
Estructura/Estequiometria Definida No definida
Estabilidad térmica Baja Alta
Separacion del medio de ) o
» Laboriosa Facil
reaccion
Reciclado ,
Posible pero muy costoso No necesario o facil
Costo por pérdidas del
Alto Bajo
catalizador
Aplicabilidad Limitada Extensa
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Una gran parte de los procesos quimicos industriales, engloba catalisis. Su
importancia puede ser demostrada si se refiere al mercado de la catalisis
(Morbidelli, et al., 2001). En 2014, el uso de catalizadores a nivel mundial fue
valorado por encima de los 17.2 billones de délares Se estimé que la demanda
mundial total de catalizadores crecera por ano un 5.8%, teniendo un aumento de
19.2 billones de délares para el aio 2016 (Hagen J., 2015).

En general el uso de catalizadores se ha extendido, siendo que, participan
en el 90% de los procesos quimicos industriales, dentro de los cuales el 80% de los
catalizadores utilizados son heterogéneos. También se considera que
aproximadamente el 20% de la economia mundial depende directa o
indirectamente de los procesos de catalisis (Hagen J., 2015). Hoy en dia, los
catalizadores heterogéneos en su mayoria se emplean para producir numerosos
intermediarios organicos sintéticos, los cuales estan encaminados en mejorar la
calidad de vida, por ejemplo, fabricacion de plasticos, fibras, colorantes,

pesticidas, medicamentos, entre otros (Jong, 2009).

1.2 Nanocatalisis

Gracias al progreso de la Nanociencia y la Nanotecnologia, nuevas areas de
estudio de las ultimas décadas, han encaminado a la investigacion a que se
centre en el desarrollo y analisis de los materiales en la escala nanométrica, ya
que estos presentan cambios importantes en sus propiedades elementales al
reducir sus dimensiones a dicha escala (1x10”° m), permitiendo grandes avances
en el area de catalisis, dando pauta a la generacion de nuevos catalizadores
nanoestructurados emergiendo asi una nueva area de estudio: Nanocatalisis. La
busqueda de optimizacion de procesos, mejorar la calidad de productos,
reduccion de costos de produccion, nuevas técnicas de remediacion ambiental,
todo ello a través de catalisis, ha beneficiado en gran medida a la poblacién

como se muestra en la Figura 3.
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Reduccion de
desechos
quimicos

Catalizadores
y reactivos
mas seguros

Eficiencia de
Energia

Nanocatalisis

Figura 3. Los beneficios generales de la nanocatalisis (Nanowerk , 2010).

La nanotecnologia hoy en dia se ha convertido en uno de los principales
temas de investigacion, de la cual se han desarrollado numerosos procesos de
sintesis para el ajuste de tamano, forma y estructura de la superficie de los
nanomateriales. Recientes avances en el area de nanoquimica, permiten precisar
el control de la morfologia de nanomateriales metalicos, los cuales tienen un

impacto significativo en el campo de catalisis heterogénea (Park & Song, 2011).

1.3 Nanocatalisis para la proteccion del medio ambiente

Los compuestos nitroaromaticos se producen en la fabricacion industrial de
productos colorantes, productos farmacéuticos, agroquimicos, disolventes. Su
alta estabilidad los hace persistentes en el medio ambiente, donde permanecen
sin alterarse durante anos (Castillo Rodriguez , 2005). Los compuestos
nitroaromaticos y sus productos, en su mayoria son altamente toxicos, los cuales
se pueden adsorber facilmente a la superficie del suelo, por medio de enlaces

débiles o por enlaces covalentes. Posiblemente, éste hecho ha contribuido a la

~5 -
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contaminacion del ambiente por nitroderivados. La mayoria de las personas esta
expuesta a niveles muy bajos de los nitrofenoles en el aire, el agua y el suelo.
Estudios en animales sugieren que el 4-nitrofenol puede causar un trastorno
sanguineo (ATSDR, 1995).

Los nitroaromaticos pueden reducirse cataliticamente a sus aminas
aromaticas correspondientes en presencia de metales nobles (Shin, et al., 2012).
La importancia de los aminofenoles radica en sus aplicaciones potenciales en la
industria, por lo que existe una gran demanda de los mismos. Por medio de la
reduccion catalitica del 4-nitrofenol se produce 4-aminofenol, el cual es utilizado
en la industria farmacéutica en la elaboracion de farmacos (analgésicos y
antipiréticos tales como el paracetamol, la acetanilida, fenacetina, etc.),
también se utiliza como un inhibidor de la corrosion en pinturas y un agente
anticorrosion-lubricante en combustibles para motores de dos tiempos
(Xiongfeng, 2014).

La reduccion de 4-nitrofenol es efectiva mediante un catalizador estable
basado en nanoparticulas. Existen distintas formas de estabilizacion de NPs. Una
de ellas es la encapsulacion de NPs dentro de una matriz porosa, conociéndose a
estos sistemas como Nanorreactores, y se representan como [material del
nucleo@material de la capsula], por ejemplo, el sistema Au@ZrO, consta de
nanoparticulas de oro encapsuladas dentro de la capsula de oxido de circonio. El
otro tipo de estabilizacion es la dispersion de nanoparticulas metalicas sobre un
soporte, conociéndose como Catalizador soportado, representado como
[material soportado/material del soporte], siendo un ejemplo Au/ZrO,, para el
sistema donde la nanoparticula de oro es dispersada sobre un soporte de 6xido de
circonio. Estas nomenclaturas son utilizadas en la literatura cientifica para

diferenciar los tipos de catalizadores (Acosta, et al., 2012).



Hipdtesis y Objetivos

2. Hipétesis

La estructura de nanorreactores basados en nucleos de Au en capsulas de
ZrO, garantiza su estabilidad catalitica en la reduccion de 4-nitrofenol a 4-
aminofenol, en comparacion con catalizadores de nanoparticulas de Au

soportados en ZrO;.

3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Estudiar el efecto de la estructura del nanorreactor (multinicleos vy
mononucleo) de Au encapsulados en ZrO; en la reduccion de 4-nitrofenol a 4-
aminofenol y comparar su desempeno con un catalizador de Au soportado en
Zr0O;.

3.2 Objetivos particulares

e Sintetizar los nanorreactores de Au del tipo yolk-shell por medio de la
técnica One pot y Multipasos.

e Caracterizar los nanorreactores y el catalizador de referencia mediante las
técnicas de TEM, UV- Vis, Raman.

e Evaluar el desempeio catalitico de nanorreactores y el catalizador

soportado de referencia en la reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol.



Antecedentes

4. Antecedentes

4.1 Uso de ZrO,

El uso de ZrO, como un soporte para catalizadores es prometedor, debido a
sus propiedades Unicas, es estable bajo atmodsferas de oxidacion y reductoras,

ademas que posee propiedades de sitios acidos y basicas (Yamaguchi, 1994).

El ZrO, puro presenta tres formas polimorficas dependiendo de la
temperatura, monoclinica, tetragonal y cUbica. A partir de ZrO, amorfa pueden
ser preparados dichas formas, mediante un tratamiento térmico adecuado
(Keramidas & White, 1974).

La transformacion de la forma metaestable del ZrO, puro, se completa
alrededor de los 650-700°C. La transformacion de fase entre monoclinica y
tetragonal tiene lugar a partir de los 1000°C. Permitiendo asi variar las

propiedades de cristalinidad del material para las aplicaciones en catalisis.

4.2 Catalizador Soportado basado en NP de Au

Se conoce como un catalizador soportado, donde las nanoparticulas metalicas
estan dispersadas sobre un soporte poroso, el cual contribuye a la actividad
catalitica al aumentar el area superficial de las nanoparticulas. Varios de los
catalizadores utilizados en la industria hoy, consisten en pequenas particulas de
un material cataliticamente activo, entre 1 - 10nm, anclados sobre un soporte
poroso (Hvolbak, et al., 2007).

El interés sobre el estudio de catalizadores de Au soportados en 6xido ha
aumentado sustancialmente desde que Haruta y colaboradores reportaron que al

disminuir el tamano de nanoparticulas de Au en el rango de 2 - 10 nm, soportadas
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sobre distintos o6xidos (TiO;, R-Fe;0;, Cos304), presentaron mayor actividad
catalitica en la reaccion de oxidacion de CO a temperaturas entre -70 °Cy 25 °C,
las cuales son enormemente bajas para un sistema catalitico (Haruta, et al.,
1989). Estas particulas se obtuvieron por el método de depodsito-precipitacion
(DP) y co-precipitacion (Haruta, 1997).

A partir de entonces surgieron diversos estudios, donde se encontré que las
nanoparticulas de Au de menor tamano, son cataliticamente activas para un gran
numero de reacciones quimicas; asi mismo se abri6 paso al empleo de los
catalizadores para la sintesis y produccién de quimicos finos con aplicacion
principalmente en la industria farmacéutica, alimenticia y cosmética (Corma &
Garcia, 2008). Fue reportado por Zhang y colaboradores, que el tamano de las
nanoparticulas de Au no es un factor Unico para la alta actividad catalitica de las
nanoparticulas de Au soportadas, mediante su trabajo probaron que la actividad
catalitica de las nanoparticulas de Au soportadas sobre ZrO;, se puede mejorar
considerablemente reduciendo el tamafno de particula de ZrO; en un rango de 5 -
100 nm (Zhang, et al., 2005).

El estudio sobre la composicion y la interaccion nanoparticula-soporte, para
obtener una mejor actividad catalitica, es uno de los retos cientificos y
tecnologicos asociados con el uso de nanoparticulas como catalizadores. La
interaccion entre particulas de Au y el soporte 6xido, juega un papel importante
en la determinacion de la actividad catalitica de los catalizadores basados en Au,
por:

1) el tipo de contacto que se obtiene entre las NPs de Au y el soporte (se
atribuye al método de sintesis del catalizador)

2) la estructura del soporte, las NPs pueden presentar diferente
reactividad por preferencia a ciertos planos cristalograficos.

3) las propiedades del soporte como redox, acido-base, area superficial,
etc., (Acosta, et al., 2012).
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Es por ello, que se busca encontrar un soporte adecuado que permita
estabilizar el desempeno catalitico del catalizador. A pesar de ser el tipo de
catalizadores mas utilizados en la industria, se debe enfrentar con su mayor

desventaja, la pérdida de los centros activos, por defectos de sinterizado.

4.1.1 Sintesis de Catalizador soportado por Depoésito-Precipitacion

Una de las técnicas que permite mejor control del tamano de la particula es
la técnica de depdsito-precipitacion (DP). Haruta y colaboradores implementaron
esta técnica empleando NaOH como agente precipitante (DP-NaOH) en la sintesis
de catalizadores de Au (Haruta, 2002). La urea, otro agente precipitante,
permite controlar mejor la etapa de hidrolisis y mantener un pH homogéneo en
toda la solucion (Estrada, 2014). En la Figura 4 se muestra un diagrama con las

condiciones en cada etapa de la sintesis por DP.

Dispersion del éxido en
solucion del precursor de
oro y urea.

Agitacién durante dos
f horas a 25 °C.
Calentamiento y

agitacion constante de la
solucion.

Agitacion durante cuatro
horas a 80 °C. 'l

Separacion de fases.

147 Decantacion.

Lavado.
Lavados con NH:OH 25 M
y agua desionizada. 'J,
Secado.

. Con ausencia de luz a
25°C.

Caracterizacion

Figura 4. Diagrama de las condiciones para el depdsito de oro empleando el método de depdsito-
precipitacion con urea (Estrada M, 2014).
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Para terminar la formacién de las nanoparticulas metalicas de Au, es
necesario llevar a cabo un tratamiento térmico, con un agente reductor como H,.
Enseguida se muestra una representacion tipica de un catalizador soportado

Figura 5.

Nanoparticylas

a) b) =

Figura 5. a) Esquema de las NPs soportadas b) Imagen tipica de TEM de nanoparticulas de Au
soportadas sobre Ce0, (Acosta, et al., 2012)
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4.3 Nanorreactor

Un nanorreactor es un espacio con dimensiones del orden nanométrico
(1x10° m) dentro del cual se llevan a cabo reacciones quimicas (Evangelista,
2015). Los nanorreactores hoy en dia son un nuevo tipo de catalizadores
heterogéneos con una gran estabilidad catalitica gracias a su estructura
especifica. Esta estructura consiste en un nucleo (fase activa), rodeada por una
capsula porosa en un arreglo nlcleo@capsula. La variacion de la naturaleza de
los nlcleos (tamano, forma, composicion quimica, etc.), permite la mejora del

desempeiio catalitico de los nanorreactores (Acosta R, 2015).

Su desarrollo comenzd por la necesidad de imitar las funciones de las
células, asimismo, como una posible solucion a la problematica de la baja
estabilidad catalitica de los catalizadores soportados. Desarrollar nuevas rutas de
sintesis de nanorreactores es de gran importancia, puesto que los métodos

tradicionales son complejos y costosos.

El concepto de nanorreactor por primera vez fue introducido en la década
de los 90's, y a partir de ese entonces su uso en la literatura cientifica ha
incrementado en el nUmero de publicaciones que incluyen este concepto (ver el

grafico de la Figura 6 y Figura 7).
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Figura 6 Histrograma del Nimero de publicaciones por afo en las que se ha incluido el
concepto de nanorreactor (Scopus, 2018).
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Figura 7. Histrograma del Numero de publicaciones por aio en las que se ha incluido el concepto

nanorreactor y oro (Scopus, 2018).

Los nanorreactores son un tipo de catalizador los cuales se ajustan a la
definicion de reactor como sistema confinado, obteniendo grandes beneficios al
estar en nano-escala, por ejemplo mayor area superficial, trayectorias cortas de
la transferencia de masa y de calor, el confinamiento electronico (Shi, et al.,
2006). Asi mismo, la propiedad mas importante que presentan estos sistemas
cataliticos es su alta estabilidad ante las condiciones de reaccion, tanto quimica

como térmica.

Desde un punto de vista estructural, los nanorreactores con nlcleos
metalicos, han recibido mucha atencién para aplicaciones en catalisis, gracias a
la capsula que rodea al nucleo, previene que las nanoparticulas se sintericen.
(Huang, et al., 2009).
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4.3.1 Nanoreactores con estructura Yolk-Shell

En 2002 fue reportado por Kim y colaboradores las ventajas del uso de
polimeros esféricos huecos y capsulas de carbono para encapsular nanoparticulas
de oro, sugiriendo que éste tipo de estructura nucleo@capsula porosa, pudieran
ser utilizados como nanorreactores para conducir selectivamente reacciones
dentro de las capsulas (Kim, et al., 2002). Sin embargo el término yolk-shell fue
utilizado por primera vez por Alivisatos y colaboradores en 2004 (Yin, et al.,
2004), después en 2007 el grupo de trabajo de Xu, también utilizaron la misma
terminologia, donde la particula del nicleo se comportaba como una “yema”

movil dentro de un caparazén hueco (Gao, et al., 2007).

Los nanorreactores se pueden clasificar en dos tipos principales, el cual se
basa en su naturaleza de formacién. Los derivados de auto-ensamblaje como las
moléculas, por ejemplo las micelas y vesiculas (Figura 8); asi como los que se
forman a partir de sustancias naturales o sintéticas (Figura 9), como nanotubos,

zeolitas, estructuras yolk-shell (Evangelista, 2015).

Cabeza polar{

Cadena
hidrofobica

Figura 8.Estructuras hechas a partir del autoensamblaje de fosfolipidos A) Tubo, B) Micela
Inversa, C) Liposoma, D) Bicapa y E) Tubo (Vriezema, et al., 2005).
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a) b)

Figura 9. Nanorreactorres Sinteticos, de izquierda a derecha: a) Zeolita, b) Nanotubo, c)
Dendrimero y d) Yolk-shell (Nassar, 2013).

Existen dos tipos de nanorreactores: inorganicos e hibridos (consisten en
componentes solamente inorganicos y una combinacion de organicos e
inorganicos, respectivamente) (Zhang, et al., 2009). Un nanorreactor con
estructura yolk-shell (Figura 10) se constituye por un centro activo llamado
nucleo, el cual esta rodeado por una capsula porosa, existiendo un espacio vacio
entre ellos. Son nanoestructuras huecas con un espacio vacio entre el nlcleo y la
pared de la capsula, donde las particulas del nlcleo se mueven libremente

dentro de la capsula (Liu, et al., 2011).

La funcion principal de la capsula es actuar como una barrera entre los
nucleos (aislar unos de otros) para evitar su posible aglomeracion, la cual puede
provocar desactivacion; también se le han atribuido ventajas, como facilitar la
interaccion selectiva con otras moléculas por la naturaleza de sus grupos
funcionales; prevenir la oxidacidon del nlcleo y gracias a su porosidad es posible
que puedan difundirse a través de la estructura del nanorreactor las moléculas

involucradas en las reacciones (Park & Song, 2011) (Sounderya & Zhang, 2008).
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Reactivos
Capsula Porosa

Metal ° .

Activo 4°
- £
e Productos

Figura 10. Esquema de Nanorreactor Yolk- Shell (Liu, et al., 2011).

Los nanorreactores yolk-shell pueden clasificarse considerando su
estructura o la naturaleza de sus componentes. En lo que respecta a su
estructura (Figura 11) se pueden clasificar en base al contenido de nicleos, como
mononucleos (si solo hay un centro activo) o multinucleos (si hay varios centros
activos en el interior de la capsula); o con base en el niumero de capsulas que se
forman alrededor de uno o varios nlcleos, como capsula simple o multicapsulas
(Acosta R, 2015).

Figura 11. Tipos de nanorreactores yolk-shell en base a su estructura, se incluye la
nomenclatura utilizada en cada caso: a) mononlcleo (nicleo@capsula), b) multinicleos
(nlcleos@capsula), c) multicapsulas (nUcleo@capsula@capsula@capsula y d) tipo frambuesa
(nlcleos/nucleo@capsula). (Liu, et al., 2011).
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4.3.2 Sintesis de Nanorreactores

Las rutas de sintesis de nanorreactores yolk-shell han sido muy estudiadas,

de modo que existen varios esquemas para su desarrollo experimental.

4.3.2.1 Multipasos

Los nanorreactores con estructura yolk-shell, usualmente ha sido fabricadas
por la técnica de multipasos (Huang, et al., 2009). Existen 2 métodos generales

para la sintesis de nanorreactores, segun el punto de partida de su sintesis:

1. Top-down (Figura 12): las capsulas se forman primero vy
posteriormente se da la formacion de los nucleos. En la sintesis de los
nucleos, los reactivos se difunden de manera secuencial en una cavidad en el
interior de las capsulas para reaccionar y formar los nucleos (Lou, et al.,
2008).

Nanorreactor 1 Nanorreactor 2
Cambios en la porosidad
de la capsula
Compuesto
Precursores decorador
metalicos
Dgg ..0
N NN
Llenado de la capsula Decoracion del nacleo
/ oe /
.:.. D e ) A
- nd °® / \ /
/ \ Reductores
I \ metalicos / \ / \
Formacion de la segunda capsula ‘ ’ ‘ , ‘ e ™ ’
porosa de 6xido \ / \ ‘/ \ o b 7
o e,
Nanorreactor 1 Nanorreactor 2

Extraccion de la
primera capsula

Figura 12. Esquematizacién de las estrategias para la preparacion de nanorreactores yolk-shell
por la ruta top-down (Acosta R, 2015).
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2. Bottom-up (Figura 13): los nanorreactores tipo yolk-shell son
fabricados desde el interior hacia el exterior, es decir, el nicleo hacia la
capsula. En donde el método consiste en la formacion del nlcleo, su
estabilizacion y finalmente la cobertura por una capsula hecha a partir de un

material de distinta composicion quimica.

Nanorreactor 1

Encapsulacion directa en capsula porosa
k
EHGEPSU‘ECié" en Cambios en la poroswdad
capsula densa dfi‘ la capsula Nanorreactor 2
. — | |
Mod\ﬁgacmn del Encapsulamiento sobre Extraccion de \ /
nucleo la plantilla dura la capsula primaria b
N
Nanorreactor 1 Nanorreactor 3
v
., Encapsulacion directa en capsula porosa
L
. J: Extraccién del
nicleoc madre
Encapsu\aclon en Cambios en la poroswdad
capsula densa de la capsula Nanorreactor 2
Encapsulamiento sobre ‘ 1 3 '
Extraccion de a J
la plantilla dura la capsula primaria \ .‘-/
N7

Figura 13. Esquematizacion de las estrategias para la preparacion de nanorreactores yolk-shell
por la ruta bottom-up (Acosta B, 2015).

En 2006 fue reportado por Arnal, catalizadores tipo yolk-shell estables a
temperaturas altas, utilizando nanoparticulas de Au encapsuladas dentro de ZrO,
sintetizadas por método de multipasos, bottom up (Arnal, et al., 2006).Asi mismo
Lee y su equipo de trabajo, lograron sintetizar nanorreactores de Au@SiO; con
misma estructura (Lee, et al., 2008). Los resultados mostraron claramente que el
aislamiento de las nanoparticulas del metal, encapsuladas dentro de la esfera
hueca, permite la estabilizacion del catalizador contra la sinterizacion. Sin

embargo el método utilizado a pesar de mostrar excelentes resultados vy
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aplicaciéon en ambientes controlados para catalisis, es bastante costoso y

consume mucho tiempo (Arnal, et al., 2006).

4.3.2.2 One Pot

Se define como la sintesis en un so6lo recipiente como una estrategia para
mejorar su eficiencia, por lo que un reactivo se somete a sucesivas reacciones
quimicas en un soélo reactor, sin la separacion de productos intermediarios, véase
Figura 14 (Hayashi, 2016).

Mientras una secuencia particular de reacciones sea llevada a cabo en el
mismo reactor, se considera que es "sélo un recipiente” o “One Pot”, término
bien conocido en literatura cientifica (Hayashi, 2016). Una sintesis tipo One pot,
abarca los distintos tipos de reaccion (cascada, domind) asi como las estrategias

de pasos multiples que se requieren en un Unico recipiente o reactor.

==  Reaccién One pot

A 5 |
‘“\\ I=L
/@\ — A—B—C

c_/ o

Figura 14. Esquema de Sintesis One Pot (Hayashi, 2016).

Al igual que en la técnica de Multipasos, también se llevan a cabo los tres
pasos fundamentales para la formacion de nanoparticulas, sin embargo todas

ellas en una secuencia de reacciones dentro de un solo reactor.

Una de las técnicas de tipo One Pot, es el Rocio pirolitico, o bien conocida
como Spray-pyrolysis, la cual se utiliza para producir directamente estructuras a
partir de soluciones acuosas que contiene las sustancias precursoras
correspondientes. (Eslamian & Shekarriz, 2009). En 1990, Zhang y colaboradores

mostraron la sintesis de particulas solidas de ZrO, obtenidas por la utilizacion de
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un método convencional de rocio pirolitico, el proceso podia permitir la
manipulacion de las condiciones de sintesis, para obtener otras morfologias
(Zhang, 1990).

La técnica de rocio pirolitico cuenta con 5 etapas basicas: atomizacion,

evaporacion/precipitacion, descomposicion y sintesis, (Figura 15).

' Transferencia de calor
2 Liquido

; Microgotas @
— T
—_—— “ae Particulas huecas
— — — 5N
5 X
Gas de Arrastre Atomizacion Evaporacion Precipitacion

Particulas densas
Reactor ' |

Figura 15. Etapas Rocio pirolitico (Eslamian & Shekarriz, 2009).

La técnica de rocio pirolitico permite sintetizar en un sélo paso
nanoestructuras de tamano de 100 - 300 nm, desde un gota de 2-3 micrometros,
la cual contiene los precursores correspondientes. Los parametros que afectan
principalmente a la morfologia de las particulas y/o estructuras generadas por la
técnica de rocio pirolitico, son: 1) la naturaleza del precursor, 2) la velocidad de
flujo volumétrico del gas de arrastre, la cual influye en el tiempo de residencia
de la gota dentro del reactor, es decir, en la descomposicion/transformacion de
la gota a la nanoestructura bajo las condiciones del reactor; y 3) la temperatura,

para la transformacion de la gota, dentro del reactor. (Chea, et al., 1998).

Es preciso determinar la concentracion de los precursores contenidos en
microgotas, ya que es un factor critico para la sintesis de particulas con cierta
morfologia especifica. Otros factores que intervienen es el tiempo de

calentamiento y la temperatura utilizada, se ha reportado que por medio del
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ajuste estratégico de las condiciones de sintesis por Rocio pirolitico, se pueden

obtener diversas morfologias, mostrado en la Figura 16, (Chea, et al., 1998).

Baja Saturacion

Particula hueca

Evaporacién
de disolvente
Alta Saturacion

Particula densa

Precipitacion
simultanea
——— SN ___,
Hidrolizacion, gelacion

Particula densa

COU ; Reaccion en
reaccion superficie
------------
Atmosfera reactiva

Capsula estructurada

Gota
precursora

Evolucion del gas

) . Particula porosa
Tiempo de calentamiento

Temperatura de calentamiento
Figura 16. Efecto de los parametros en la morfologia de las particulas sintetizadas por medio de

la técnica de Rocio pirolitico (Chea, et al., 1998).

Cabe resaltar, la importancia del uso de éste método reside en que permite
la sintesis de nanoparticulas con morfologia controlada, a un bajo costo en
comparacion a otros procesos (como el sol-gel, técnica coloidal, etc) que
implican multiples pasos o que deben llevarse a cabo al vacio; por lo cual es

atractivo para la industria (Chen, et al., 2006).
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4.3.3 Aplicaciones

Durante los ultimos afnos, gracias a la estructura simple y definida de los
nanorreactores tipo yolk-shell y core-shell, sus principales aplicaciones se han
enfocado en diversas areas, una de ellas es la catalisis ambiental y de quimica
fina. Sin excluir a otras areas de interés cientifico, se presentan algunas

aplicaciones de impacto que han sobresalido en el area biomédica y de catalisis.

4.3.3.1 Biomédicas

Las nanoparticulas core-shell tienen diversas aplicaciones en el campo de la
biotecnologia médica, como lo es, la bioimagen molecular, la liberacion
controlada de farmacos, tratamiento contra el cancer, etc. Cuando la superficie
de una nanoparticula es recubierta por una capa delgada de otros materiales
(distintos constituyentes) muestran propiedades mejoradas en comparacion con
las particulas no recubiertas, pueden proporcionar biocompatibilidad, seguridad
y funcionalizacion de superficie que se requiere para aplicaciones especificas in
vitro e in vivo (K. Santhosh Kumar, et al., 2013). También los nanorreactores se
han desarrollado como ensambles de polimeros que funcionan como soportes, en
donde las proteinas y enzimas encuentran las condiciones que imitan los
compartimientos biologicos, permitiendo llevar a cabo funciones especificas
(Palivan, et al., 2012).

Las estructuras yolk-shell se consideran vehiculos inteligentes de
administracion y liberacion de farmacos debido a su alta estabilidad, gran
espacio hueco, tamano controlable y biocompatibilidad (Gao, et al., 2007).Tanto
la capsula y el nucleo de las nanoestructuras yolk-shell pueden funcionalizarse
facilmente con grupos organicos deseados, por ejemplo el polietilenglicol. Las
nanoestructuras yolk-shell tienen una cavidad en la cual se puede lograr una alta
carga de moléculas y la entrega eficiente de las especies bioquimicas, como

proteinas y acidos nucleicos (Estrada, 2014).
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Otra de las aplicaciones es en la bioimagen molecular. La bioimagen
molecular es una de las técnicas mas poderosas de métodos de imagen no
invasivos utilizados en las ciencias médicas, y se basa en la relajacion de los
protones en los tejidos (K. Santhosh Kumar, et al., 2013). La modalidades de
imagenes en las que son utilizadas las nanoestructuras core-shell son en MRI
(Imagen por resonancia magnética) y luminiscencia. Nanoparticulas con nlcleos
de 6xido de hierro o cobalto son utilizadas para mejorar las imagenes de MRI al
incrementar el contraste. Las nanoestructuras core-shell pueden ayudar como
agentes de contraste, ingresando a las células aumentando la velocidad de los
tiempos de relajacion tisular, por consiguiente alterando la intensidad de la
sefal en las imagenes de resonancia magnética (Sounderya & Zhang, 2008). Esta
propiedad es dependiente de la magnitud de los momentos magnéticos que

dichas nanoestructuras adquieren al aplicarles un campo magnético externo.

4.3.3.2 Cataliticas (Quimica fina y ambiental)

Se ha recurrido al uso nanoestructuras tipo core-shell, como proteccion de
nanoparticulas de metales nobles por su confinamiento dentro de las capsulas, ya
que estos presentan alta estabilidad catalitica en distintas reacciones quimicas.
En contraste con las nanoparticulas libres y soportadas, las cuales pueden perder
su actividad catalitica por su facil aglomeracion al ser tratadas con

procedimientos quimicos o térmicos (Corma & Garcia, 2008).

Los nanorreactores con estructura core-shell o yolk-shell han sido
estudiados para aplicaciones en catalisis, quimica fina. Principalmente estan
formados por nicleos de metales nobles, tales como Au y Ag, con capsulas de
Si02, ZrO; y/o poliméricas, en las reacciones de reduccion de o-nitroanilina, p-
nitrofenol, y epoxidacion de estireno (Park & Song, 2011) (Lee, et al., 2008). Se
ha comprobado que las nanoestructuras tipo yolk-shell facilitan la movilidad del
nlcleo y su interaccion con los reactivos, superando la actividad catalitica de las

nanoestructuras tipo core-shell (Lee, et al., 2008).
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4.3.4 La reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol

La reduccion de 4-nitrofenol (4-NP) por medio de NaBH4 es considerada
como reaccion catalitica modelo, que produce un producto en una sola reaccion
en condiciones suaves (temperatura ambiente, presion atmosférica) en la
presencia de nanorreactor. Las particulas de Au han sido reconocidas por su alta

actividad en ésta reaccion ademas de ser no toxicas (Zhao, et al., 2015).

El desempeio de los nanorreactores se evalla cominmente mediante la
reaccion de la reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol con un exceso de NaBH4
(como fuente de hidrégeno) a temperatura alrededor de 25°C. El mecanismo de
reaccion mas aceptado para la reduccion catalitica de nitro compuestos
aromaticos, se basa en el modelo electroquimico presentado por Haber (1898),

Figura 17. Tiene dos posibles rutas:

1. Ruta directa: incluye la reduccion consecutiva del grupo nitrato, iniciando
con la reduccion rapida del grupo nitro a nitroso y luego a hidroxilamina,

para finalizar con su reduccion lenta al derivado de anilina.

2. Ruta indirecta: incluye la condensacion de los intermediarios nitrosos e
hidroxilamina, para dar el compuesto azoxi, que secuencialmente se reduce
al compuesto azo, hidrazo y finalmente al derivado de anilina, el paso mas

lento.
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Figura 17. Posibles rutas de la reaccion para la hidrogenacion de nitrocompuestos (Haber, 1898).
4.4 Propuesta

En éste trabajo se propone la sintesis de nanorreactores Au®@ZrO, por el
método de Rocio pirolitico, gracias a su efectividad, bajo costo y facilidad para

el control de las condiciones de sintesis.

Hasta el momento, solamente se ha reportado en la literatura la sintesis de

nanorreactores de Au@ZrO, por el método de multipasos.
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5. Metodologia

5.1 Sintesis de nanorreactores

5.1.1 Multipasos (Bottom-up)

La sintesis de los nanorreactores de Au@ZrO; por la técnica de multipasos,

bottom up, fue realizada por Evangelista y Acosta 2014.

Los nanorreactores fueron sintetizados siguiendo la ruta genérica bottom-
up. La sintesis puede ser separada, principalmente, en la preparacion del nucleo
y en su encapsulamiento. En la Figura 18 se ilustra el esquema general utilizado
(Acosta R, 2015).

Au NP

h—'

Au@sSio, Au@Sio,@Zr0, Au@ZrO,

Figura 18. Esquema de la sintesis de nanorreactor Au@ZrO, utilizando la esfera primaria de silice
como plantilla dura (Acosta R, 2015).

En resumen el método consiste en la formacion del nicleo, su estabilizacion
y finalmente la cobertura por una capsula hecha a partir de un material de
distinta composicion quimica. Los nlcleos de Au preparados por el método
Turkevich (Turkevich, et al., 1951), fueron encapsulados sucesivamente, es
decir, una capsula tras otra. De acuerdo al esquema, la formacion de las capsulas

para obtener los nanorreactores presenta el siguiente orden:

1) los ndcleos (M) son primero encapsulados en PVP (polivinilpirrolidona),
obteniéndose los nanorreactores de tipo M@PVP; 2) sobre ellos, se forma la

capsula de silice, de tipo M@Si0,; y, 3) la capsula de circonio es formada por el
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deposito del precursor de circonio (Butoxido de circonio 80 wt% en butanol) sobre
la capsula de silice no modificada, 4) finalmente sera extraida, para formar los
nanorreactores de tipo M@ZrO;.

Se siguieron los siguientes pasos fundamentales, para la sintesis de los

nanorreactores por el método de bottom up.

1) Formacion del ndcleo:
La formacion de las NP del nucleo se puede resumir en tres pasos

fundamentales (método Turkevich):

a) Reduccion de los complejos ionicos del elemento a la forma metalica,
Au™ a AW,

b) Nucleacion y aglomeracion autocatalitica de las especies metalicas del
elemento, produciendo NPs intermedias.

c) Crecimiento de las NPs por la aglomeracion de las NPs intermedias,

dando lugar a las NPs finales.
2) Encapsulamiento del nucleo en silice por el método de Stéber.

Stober y colaboradores prepararon particulas de silice monodispersas en
condiciones de crecimiento controlado a escala micrométrica, por medio de la
policondensacion e hidrolisis del tetraetilortosilicato (TEOS) en un medio
alcohdlico y catalizado por amoniaco. Este método ha sido la ruta mas simple y
eficaz para preparar esferas monodispersas de SiO; (Stober, et al., 1968).

3) Formacion de la segunda capsula sobre la silice.

Adsorcion quimica del precursor para la segunda capsula, en este caso ZrO;.
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4) Remocion de la silice por lavado quimico.

Disolucion de la silice por medio de una solucion acuosa de NaOH
concentrado (1 N), manteniéndose en agitacion constante, a temperatura
ambiente (30 °C) por 16 horas. Después la solucion fue reemplazada por otra
solucion alcalina, estando en contacto con la muestra durante 12 horas mas a

una temperatura de 50 °C.
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5.1.2 Rocio pirolitico

Los nanorreactores de Au@ZrO, sintetizados en éste trabajo, se obtuvieron
por medio de la técnica de Rocio pirolitico. Dicha técnica permite la sintesis de
nanorreactores en un solo paso (One pot), la cual incluye tres etapas especificas,

Figura 15:

1. Formacion de microgotas que incluyen todos los reactivos necesarios para

sintetizar el nanorreactor por medio de un atomizador ultrasonico.

2. Transformacion de microgotas a nanorreactores finales por medio de su

tratamiento térmico.

3. Recoleccion de muestra de nanorreactores sintetizados por medio de una

trampa de agua de alta eficiencia.

El arreglo experimental del equipo de Rocio pirolitico disefiado por Lopéz
M, se muestra en la Figura 19 y Figura 20 (Lépez Cisneros, 2017). La reduccion
quimica de sales de metales, es el método mas utilizado para la obtencion de los
elementos requeridos, por lo que se utilizan como precursores ZrO(NOs),,
HAuCly, C;HsNO, (glicina, que actla como micela) para la formacion de los
nanorreactores de Au@ZrO,. Se forma una sola solucion acuosa con dichos
precursores, la cual se introduce en el sistema por medio de un atomizador

ultrasonico a través de un flujo de aire comprimido de 6 L/min.

En el segundo sector se encuentra el horno, el cual cuenta con nueve
zonas de calentamiento, el perfil de temperatura va desde los 70 °C a 550 °C,
para la transformacion de las microgotas a nanoestructuras por medio de
calcinacion. Y finalmente, la trampa de particulas, en donde los nanorreactores
son depositados. Seguido ello, los nanorreactores pasan por un proceso de lavado

con agua desionizada y centrifugacion para su recuperacion.
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Figura 19. Arreglo experimental del equipo de Rocio pirolitico (Lopez Cisneros, 2017).

Figura 20. Sistema para sintesis de nanorreactores por medio de Rocio pirolitico (Lopez Cisneros,
2017).
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5.2 Caracterizacion de las muestras de nanorreactores

5.2.1 Estructura

Revelar las propiedades fisicas de los nanorreactores es de suma
importancia, por ello, para la determinacion de la distribucién de tamano,
distribucion elemental y la estructura de los nanorreactores se utiliza la técnica
Microscopia Electrénica de Trasmision (TEM). Gracias al haz de electrones el cual
pasa a través de la muestra, se puede enfocar en dimensiones nanomeétricas,
permitiendo conocer la homogeneidad en el tamano y forma de las NPs

metalicas. Las NPs metalicas, especialmente aquellas que se derivan de

elementos de metales pesados (preciosos), dan gran contraste en las imagenes
obtenidas por TEM (Acosta R, 2015).

La estructura y tamafo de las muestras fueron determinadas por el analisis
de las imagenes obtenidas por TEM utilizando el microscopio JEOL JEM-2100. EL
haz de electrones se gener6 desde un filamento de tungsteno, con un voltaje de
aceleracion de 200kV y el caion de electrones trabajé a un vacio de 10 Pa. El
valor del didmetro promedio (d,) de los nucleos, asi como del espesor y diametro

promedio de las capsulas fue calculado usando la formula:

d, =y, 4% (1)

Xi

Donde x; es el numero de particulas con diametro d;.

5.2.2 Propiedades 6pticas

La mayoria de las etapas de las sintesis de los nanorreactores se lleva a cabo
en medios coloidales, donde el color es una propiedad principal, que se puede
observar de las NPs en la solucion coloidal de ciertos metales. Por ejemplo, las
NPs de Au presentan un color rojo rubi intenso (Acosta, et al., 2012). En general,

las propiedades opticas de las nanoparticulas, especialmente las nanoparticulas
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metalicas, dependen de su morfologia (tamafo y forma), composicion quimica y

ambiente dieléctrico (Srisombat, et al., 2017).

En caso de NPs de Au la espectroscopia de UV-Vis permite conocer sus
propiedades como el tamano, la forma y la aglomeracion a través de la
resonancia de su plasmoén superficial. Las nanoparticulas de Au con tamanos
promedio de ~16, ~32 y ~48 nm presentan una absorcion UV-Vis maxima de 520
nm, 527 nm y 540 nm, respectivamente (Srisombat, et al., 2017). La posiciony
forma del plasmén de Au puede variar por distintos factores, como la
composicion, ambiente quimico o medio que rodea la NP, asi como la distancia
entre particulas y las estructuras de las NP de Au (Acosta R, 2015) (Srisombat, et
al., 2017). Por lo que por medio de la espectroscopia UV-Vis es posible

complementar el estudio de las estructuras de los nanorreactores.

Las muestras preparadas se estudiaron por medio de la espectroscopia de
UV-Vis utilizando el espectrémetro AVANTES Ava-Spec-ULS2048, equipado con
una fuente de luz AvaLight-DHS, una camara de obscuridad modelo CUV-UV/Vis-
TC para el control de la temperatura y la agitacion en la celda de cuarzo (con
una longitud de paso optico de 1 cm) y fibras opticas, mediante el arreglo

experimental esquematizado en la Figura 21.

Fuente de luz
Avaligth-DHS

Camara de obscuridad

CUV-UV/VIS-TC Espectrofotémetro

AvaSpec-ULS2048

Celda optica

Fibras opticas

Figura 21. Configuracion del equipo experimental utilizado para las mediciones por
espectroscopia de UV-Vis en modo transmitancia.
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5.2.3 Cristalinidad de 6xido de circonio

La espectroscopia Raman se ha utilizado en estudios de catalisis desde la
década de 1970 y se esperaba que la espectroscopia Raman fuera una de las
técnicas mas Utiles para la caracterizacion de materiales cataliticos y reacciones
cataliticas, proporcionando informacion detallada de las estructuras (Li & Li,
2002). Los espectros de Raman son obtenidos al irradiar una muestra con una

potente fuente laser de radiacion monocromatica visible o infrarroja.

Por medio de los espectros de Raman, se puede obtener informacion
potencialmente util respecto a la composicion y estructura de los compuestos
quimicos, por ejemplo los enlaces metal-oxigeno (muy activos en Raman) (Skoog,
et al.,, 2001) . La aplicacion de la espectroscopia Raman amplia
considerablemente las posibilidades de estudio del material, las peculiaridades
de transformacion de fase, efectos de composicion, la evolucion del material con

tratamiento térmico, entre otros (Naumenko, et al., 2008).

Las muestras preparadas, se estudiaron por medio de la espectroscopia
Raman utilizando el espectrometro AVANTES AvaRaman-785 TEC, equipado con
un laser de 785 nm de longitud de onda, asi como una sonda de fibra Optica
AvaRaman-PRB-FC-785 (Figura 22).

Espectrometro
AvaRaman-785 TEC

Fibra optica
AvaRaman-PRB-FC-785

P

Céamara de
oscuridad

Figura 22. Configuracion del equipo experimental utilizado para las mediciones por
espectroscopia de Raman.
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5.2.4 Evaluacion Catalitica: Reduccion catalitica de 4-nitrofenol a 4-

aminofenol

Esta reaccion ha sido adoptada como una reaccion modelo, puesto que
tiene ventajas, se puede realizar a presion atmosférica y su facilidad de
monitoreo por la técnica de caracterizacion in-situ espectroscopia UV-Vis. Los
catalizadores obtenidos fueron probados en la reaccion de reduccion de 4-
nitrofenol con un exceso de NaBH4, a temperatura controlada de 30°C. El
procedimiento se basd en el protocolo reportado por (Evangelista, et al., 2014).
Las soluciones recién preparadas de 4-NP (0.01 mL, 30 mM) y NaBH4 (3.7 mL, 1
mM) fueron mezcladas en una celda de cuarzo (de 1 cm de paso de la luz, con
volumen de 4 mL) con H,0 desionizada (0.27 mL) por 15 minutos bajo agitacion
magnética a 1200 RPM. Después, con una micropipeta se inyectaron a la mezcla
entre 0.1mL a 0.3mL (1.4 mg/mL) de los catalizadores en suspensiéon acuosa, la
cual fue dispersada en ultrasonido durante 30 minutos antes de su inyeccion. El
progreso de la reaccion se monitore6 in situ por espectroscopia de UV-Vis en

modo transmitancia, usando el equipo proveido por Avantes, Figura 21.

Solamente se utilizaron agitadores magnéticos con superficie lisa para
disminuir el efecto de las burbujas de H, en las mediciones, las cuales se
producen y pueden ser acumuladas en las paredes de la celda e inclusive en el

agitador.

Los espectros fueron colectados cada 2 segundos hasta que el 4-NP
correspondiente fuera consumido en su totalidad, con base en la desaparicion de
su sefnal caracteristica a 400 nm en los espectros de UV-Vis. Los reactivos
utilizados durante las pruebas de actividad, son de grado reactivo proveidos por
Sigma-Aldrich. Las pruebas de estabilidad fueron realizadas por la re-inyeccion
de 4-NP (0.01 mL, 30 mM) al medio de reaccion bajo el monitoreo continuo por
UV-Vis. Para estandarizar las mediciones, el espectro final de la prueba de

reaccion, es considerado como el espectro de referencia para la siguiente
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prueba. Tras la adicidon de una nueva cantidad de reactivo, la seial de 4-NP a 400
nm recupera su nivel para después empezar a disminuir. El mismo procedimiento
se realizo por hasta siete corridas consecutivas. No hay re-inyeccion de los otros
componentes de la reaccion, salida del producto obtenido, ni limpieza del

catalizador entre cada corrida (Acosta R, 2015).

En la literatura se ha mostrado que la mezcla de dichos reactivos de esta
reaccion (4-NP) se caracteriza por la presencia de un pico intenso de absorcion
de luz a 400 nm, el cual representa la transformacion del 4-nitrofenol al ion 4-
nitrofenolato (4-NPt) consecuencia de su interaccion con NaBH4. En el caso del 4-
NPt, la carga negativa sobre el oxigeno es deslocalizada a lo largo del anillo
bencénico (efecto de conjugacion) y se estabiliza por la resonancia

(Veerakumara, et al., 2012).

En el progreso de la reaccion (Figura 23), el pico caracteristico del ion 4-
NPt decrece durante el tiempo de reaccion, mientras que un nuevo pico en 300
nm aparece, atribuido a 4-aminofenol (Evangelista, et al., 2014). La solucion del
reactivo de color amarillo intenso se torna a una solucion incolora, demostrando

que la reaccion ha terminado.

a) = 4-NPt
' b) 1 400 nm

I::I 4-nitrofencol

e

NcBHdl

I;:I 4-nitrofenclato

o« e

Absorbancia, u.a.

Catalizador l

_0
L]

o o R 00 T T T T T 1
4-aminofenol 250 300 350 400 450 500 550
‘ - Longitud de onda, nm.

Figura 23. a) Representacion de la transformacion de 4-NP a 4-NPt por su contacto con el NaBH,4

y la reduccion del 4-NPt a 4-AP en la presencia del catalizador. b) Espectros de UV-Vis de los
componentes principales de la reaccion de reduccion de 4-NP a 4-AP. Los espectros fueron
tomados de soluciones acuosas a una concentracion 1 mM.
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Por lo general, la reaccion de la reducciéon de 4-NP con un exceso de NaBH,4
se describe mediante la ley de velocidad de primer orden con respecto a la
concentracion de 4-NPt (Figura 24) (Wunder, et al., 2010) Por lo tanto, el valor
de la constante de velocidad de reaccion aparente (kapp) Se estima a partir de
una pendiente lineal de la intensidad relativa del pico caracteristico del 4-NPt

(A/Ao) en forma logaritmica.

dlA]

TTad k[A] 4l ]

dlA] i

~ ] = e |

4l gra] [t] 4
—=k d

g KA~ gy 1

—(In[A] = In[AD) = k=t

[4] i i : . . .
[A—O]=—k*t B75
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Tiempao

Figura 24. Ecuaciones de primer orden y representacion de la pendiente lineal de la intensidad
relativa en forma logaritmica.

Con base en el valor de ki fue estimado valor de TOF (Turnover
Frecuency). Esta caracteristica fue propuesta por Michel Boudart en 1968 para
evaluar la eficiencia del sitio activo de un catalizador en una reaccion de interés,
en relacion con otros catalizadores activos para dicha reaccion (Boudart & Djega-
Mariadassou, 1984). Este parametro tiene unidades de sec” y representa el
numero de moléculas que reaccionan por sitio activo por segundo. Esta medida
se ha convertido en un estandar en estudios fundamentales de reacciones
cataliticas, especialmente para catalizadores metalicos (Goodwin, et al., 2004).

Los calculos de manera detallada se encuentran en Apéndice A.
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6. Resultados y Discusion

Los resultados destacados en este trabajo principalmente muestran el
desempeno catalitico de ambos catalizadores sintetizados. Los resultados se
enfocan en la comparativa entre el catalizador soportado (Au/ZrO;) y
nanorreactor (Au@ZrO,). El desempeiio catalitico es presentado en la reaccion de

reduccion de 4-NP.

6.1 Estructura

Por medio del analisis de las imagenes por TEM, se estudio la estructura del
catalizador soportado Au/Zr0O, el cual presenta especies de Au sobre la superficie

del soporte de ZrO,.

b) 60 T T T T T T
[ Au/ZrO2 TPO 350

mediana 2.5 nm +- 0.62

50

40 -

30+

Cuentas

20 4

e HWDWO

T T T
1.5 2.0 25

Niamatrn Ada Darticiila nm

Figura 25. a) Imagen de TEM del catalizador soportado de Au sobre ZrO,, b) Histograma de la
distribucion de tamaiio de las NPs de Au del catalizador soportado Au/ZrO,.

En la Figura 25 se presenta una imagen tipica de TEM del catalizador
Au/ZrO, en la cual se pueden observar las NPs de Au (objetos mas oscuros) y
soporte que conforman dicho catalizador. Este contraste se debe a que las
particulas de oro en estado metalico tienen una densidad electronica mayor que

el soporte, por lo que son menos transparentes al paso de electrones del TEM. Se
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observa que dichas nanoparticulas de Au presentan una forma semiesférica con
un tamano menor de 5 nm. Mediante el analisis de las imagenes de TEM es
posible determinar el tamano de las NPs de Au en el catalizador. En la Figura 25
se muestra el histograma que representa la distribucién de tamaino promedio del
diametro de las nanoparticulas metalicas de Au. Como puede observarse el
tamano promedio del diametro de las NPs de Au es de 2.5 nm.

D=113 nm

7

Cuentas

104

77

N s
50 100 150 200 250 300

Diametro de Particula, nm

Figura 26. a) Imagenes de TEM de nanorreactor Au@ZrQ, sintetizada mediante la técnica de Rocio
pirolitic, b) histograma de la distribucion del tamano de la capsula.

Para estudiar la estructura del nanorreactor sintetizado por Rocio pirolitico,
se analizd la capsula de ZrO; por medio de TEM, la cual se muestra en la Figura
26. Se puede observar en la imagen (a) de lado izquierdo una estructura de
forma esférica con un diametro aproximado de 113 nm; ademas se puede inferir

que es una capsula hueca debido al contraste de color de la imagen. En la

~ 38 ~



Resultados y Discusion

imagen de lado derecho, se presenta una amplificacion de la misma capsula para
observar en detalle el grosor de su pared, siendo este de aproximadamente de 7
nm; asi como baja cristalinidad. Las especies de Au no son detectables debido al

bajo contenido del mismo.

Figura 27. Imagen de TEM de nanorreactor Au@ZrO, MP sintetizada mediante la técnica
Multipasos.

En la estructura del nanorreactor sintetizado por Multipasos se estudio la
capsula de ZrO; por medio de TEM mostrada en la Figura 27. Se aprecia en la
imagen la capsula cristalina. Asi mismo la estructura final obtenida Au@ZrO; tuvo
una presencia considerable de espacio vacio entre el nucleo metalico y la capsula
de ZrO; (equivalente en tamafno a la extraida, capsula de silice). El nucleo se
asentd en un lado de la superficie interna del ZrO,;, considerandose como un
efecto caracteristico para las estructuras tipo yolk-shell. Con base en el analisis
de las imagenes de TEM, estadisticamente se encontro que la capsula de ZrO,
tiene un tamano promedio de 110 +18 nm de diametro y un espesor promedio de
11+2.5 nm, también puede observarse el tamano promedio del diametro de las
NPs de Au es de 17 nm (Acosta R, 2015).
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6.2 Propiedades épticas

Mediante la espectroscopia de UV Vis se busca evaluar el estado electronico
de las nanoparticulas de Au en las muestras estudiadas, por medio de sus

propiedades opticas

— Au@ZrO2 MP
304 Au@ZzrO2 SP
1 Au/ZrO2
2.8+
2.6 4
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= ]
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Figura 28. Espectros UV-Vis para Au@ZrO, - MP, Au@ZrO; -SP y Au/Zr0O,.

Los espectros se presentan en la Figura 28. Se encontro la senal
caracteristico del plasmén de Au alrededor de 500 nm, soélo para la muestra de
los nanorreactores Au@ZrO, - MP (0.55% de Au y tamano de nanoparticula 17
nm). En el caso de los Au@ZrO; -SP no se pudo detectar dicho plasmoén
posiblemente por el bajo contenido de Au (0.02%) asi como su tamafo
subnanométrico, mientras que en el caso del catalizador soportado Au/ZrO, a
pesar que el contenido de Au es elevado (3%) las nanoparticulas son bastante

pequenas para ser detectadas (2.5nm).
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6.3 Cristalinidad de 6xido de circonio

Mediante la Espectroscopia Raman, se puede evaluar la cristalinidad del
ZrO,. Se puede hacer uso de la espectroscopia Raman en el estudio de la
transformacion de ZrO,, es decir, su cambio de cristalinidad después de
tratamientos térmicos, como fue reportado por Keramidas & White, 1974. El ZrO,
amorfo fue tratado térmicamente para modificar su cristalinidad. La evolucion
de su estructura se registr6 mediante espectroscopia Raman, como puede

observarse en la Figura 29.

a)

148

AMORPHOUS Zr0,

O

~
263 «— |
148 -—

HEATED
AMORPHOUS Zr0, l

MONOCLINIC ZrOp

900 800 700 600 500 400 300 200 100
FREQUENCY c¢m™'

Figura 29. Espectros de Raman de ZrO, tratado térmicamente a diferentes temperaturas a)
250°C b) 500°C y c¢) 1000°C (Keramidas & White, 1974).

~ 41 -



Resultados y Discusion

El espectro de la muestra de ZrO; amorfo calcinada a 250 C, se caracteriza
por la presencia de solo tres picos, los cuales se ubican en 476, 263 y 148 cm™".
Estas senales corresponden a ZrO; con estructura tetragonal. Debido al ancho de
los picos, se puede interpretar baja cristalinidad de la muestra. La calcinacion de
la muestra a temperatura mas elevada (500°C) provoco disminucion del ancho de
los picos y la aparicion de otros ubicados en otras frecuencias, consolidando la
cristalinidad de esta fase. Por ultimo, al incrementar la temperatura del
tratamiento térmico hasta 1000°C, se presentd cambio completo de fase
tetragonal a monoclinica, caracterizado principalmente por los picos A 476, 192y

180 cm™", siendo estos mas estrechos (Keramidas & White, 1974).

___Au@zio,sP

Au@ZrO, MP
Au/ZrO,

/

Intensidad (u.a)

— T T T T T T T T T " T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman Shift [1/cm]

Figura 30. Espectros de RAMAN de los nanorreactores y el catalizador soportado.

Con base en la literatura de Keramidas y White, se puede analizar los
espectros obtenidos, en la Figura 30 se puede observar el espectro de RAMAN de
Au@ZrO, SP, el cual no presento picos caracteristicos de ZrO,, solamente un pico
de muy baja intensidad alrededor de 268 cm™, por lo que es posible concluir que

el material de la capsula tiene estructura amorfa debido a las condiciones de
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sintesis (corto tiempo de sintesis, del orden de segundos; baja temperatura, no
mas de 550°C). Por el contrario, la muestra del nanorreactor Au@ZrO, MP fue
calcinada a 900°C durante dos horas, lo cual le puede proporcionar una mayor
cristalinidad al ZrO,. Por consiguiente, en su espectro de RAMAN, aparecieron
picos caracteristicos de la fase tetragonal de ZrO,. Para la sintesis del catalizador
soportado Au/Zr0O,, se utilizdé ZrO, comercial con alta cristalinidad que se reflejo
en lo estrecho de los picos caracteristicos de la fase monoclinica de ZrO,
(Keramidas & White, 1974).
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6.4 Desempefio catalitico

A través del monitoreo por la técnica de caracterizacion in situ
(espectroscopia UV-Vis), se puede evaluar el desempeio catalitico de las

muestras obtenidas en la reaccion de reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol.

En la Figura 31 se observa el progreso de la reaccion en tiempo real,
mostrando la disminucién del pico a 400 nm, que representa el ion 4-
nitrofenolato, después de la inyeccion de la muestra de Au@ZrO, SP. Ademas se
observo la aparicion de productos intermediarios con pico caracteristico a 311
nm (4, 4-Azobisfenol). Durante el avance de la reaccion, el pico caracteristico de
400 nm desaparece asi como los picos del compuesto intermediario, dando como

resultado el fin de la reaccion de reduccion.

2.5

o

Absorbancia

0.5

0 100 200 300 400 500 600 700 3(‘1»0 460 560 6(‘1»0 7(I)O 860
Tiempo, s Tiempo, s
Figura 31. Espectros de UV-Vis In situ en el progreso de la reaccion de reduccion 4-nitrofenol a 4-
aminofenol en presencia del nanorreactor Au@ZrO, SP.
La absorbancia en la longitud de onda de 400 nm (pico caracteristico)
mostrada en la Figura 32, cambia de intensidad con respecto al tiempo de la
reaccion, teniendo una disminucion de un 83%, debido a la transformacion de 4-

nitrofenol a 4-aminofenol.
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El valor de la constante aparente (kqpp) de velocidad de reaccion se estimo a

partir de una pendiente lineal de la absorbancia relativa (A/Ao) a 400 nm, que

pertenece a la sefal del ion 4-nitrofenolato, en forma logaritmica en relacion

con el tiempo.

Absorbancia
o
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o
o

T T T
Absorption at 400 nm

100 200 300 400 500 600 700

Tiempo (s)

In (A/Ao)

6 T T

100 200

T
300

T T T 1
400 500 600 700

Tiempo (s)

Figura 32. Intensidad del pico caracteristico de 4-NPt durante la reaccion (izquierda) e
intensidad normalizada en forma logaritmica (derecha) en presencia de nanorreactor Au@ZrO, SP.

El analisis de actividad catalitica en términos de TOF, permite comparar

diferentes catalizadores (Wunder, et al., 2010). A continuacion se muestran los

valores de TOF del catalizador soportado y de los nanorreactores.

Au/ZrO, fresca

0.2 4

0.1 I I I I
0.0 -
1 2 3 4

#corridas

TOF (s-1)

Au/ZrO,
calcinado a 600°C

0.02

TOF (s-1)

#corridas

Figura 33. Desempefio catalitico de las nanoparticulas de Au soportadas sobre ZrO, en términos
TOF. Antes y después de tratamiento térmico a 600°C.
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El catalizador soportado mostré relativamente alta estabilidad en su
desempeno catalitico durante cuatro corridas consecutivas Figura 33. El
tratamiento térmico de la muestra provocd una disminucion del orden de 10 en
su actividad catalitica. La estructura del ZrO, presenta alta cristalinidad acorde a
la caracterizacion por medio de Raman presentada previamente en la Figura 30,
debido a ello, el tratamiento térmico a 600°C no interfiere en la estructura del
oxido ni en cambios de fase, puesto que la sintesis del material se llevd a cabo
en temperaturas superiores a 600°C para lograr su alta cristalinidad. Mientras que
las nanoparticulas de Au, con el tratamiento térmico pueden migrar sobre la
superficie del soporte, formando nanoparticulas mas grandes a través del proceso

de sinterizacion, las cuales se caracterizan por baja actividad catalitica.

Au@ZrO, MP
calcinado a 900°C

TOF (s-1)
N
1

1 2 3
#corridas

Figura 34. Desempeiio catalitico de las nanorreactores Au@ZrO, MP en términos TOF.

El nanorreactor Au@ZrO, MP se caracteriza por tener una actividad
catalitica mayor que la del catalizador soportado. La calcinacion del
nanorreactor a 900°C no afect6 su actividad catalitica de manera significativa.
Esto prueba que la capsula protegié a los nucleos de Au del fendmeno de

sinterizacion (Figura 34).
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Au@zro, SP Au@Zr0, SP

calcinado a 500°C

2.5

2.0
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0.0 -

#corridas #corridas

Figura 35. Desempefio catalitico de los nanorreactores Au@ZrO, SP en términos TOF. Antes y
después de tratamiento térmico a 500°C.

En el analisis del desempefo catalitico de nanorreactores Au®@ZrO, SP
(Figura 35) se puede apreciar que el nanorreactor Au@ZrO, SP mostré un
incremento significativo en su actividad catalitica de por lo menos ochenta
veces, en contraste con el catalizador Au/ZrO,, y dos veces en comparacion a los
nanorreactores Au®@ZrO, MP, durante siete corridas consecutivas. Su actividad

catalitica present6 el valor promedio de TOF de 14.

Los nanorreactores Au@ZrO, SP sintetizados por la técnica de Rocio
pirolitico se caracterizan por tener baja cristalinidad en su capsula de ZrO; en
comparacion con los otros sistemas estudiados. La ventaja de la estructura
amorfa de ZrO,, al tener un tamafo de particula pequeha que conforma la
capsula de ZrO,, provee mayor energia superficial, la cual afecta positivamente
la adsorcion de las moléculas que interviene en la reaccion (ver Apéndice B).
Ademas, las nanoparticulas de Au en estos nanorreactores, se consideran de
tamafno subnanométrico puesto que no fueron observadas en las imagenes de
TEM. Se sabe que el tamafno de las nanoparticulas de Au afecta directamente su
desempeno en las reacciones cataliticas, en el caso de la reaccion de reduccion
de 4-nitrofenol a 4-aminofenol se considera que a menores tamanos de particulas

de Au se favorece en mayor medida la conversion de reactivos a productos.
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En conjunto de estos dos factores, la naturaleza de los nucleos y de la
capsula, impulsaron el desempeno de los nanorreactores Au@ZrO, SP en la

reaccion de reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol.

El tratamiento térmico a 500°C al cual fueron sometidos los nanorreactores,
provoco la disminucion de la actividad catalitica de los nanorreactores. Sin
embargo, su actividad catalitica es superior con la observada en el catalizador
soportado Au/ZrO,. Se considera que el tratamiento térmico modifico el tamano
de la particula de Au y la cristalinidad de la capsula, afectando directamente sus

propiedades cataliticas.

~ 48 -~



Conclusiones

7. Conclusiones

Los catalizadores de Au en ZrO; estudiados, presentaron alta actividad
catalitica en la reduccidn de 4-NP a 4-AP, siendo los nanorreactores superiores al

catalizador soportado.

Los nanorreactores Au@ZrO; SP sintetizados en un solo paso presentaron
mayor actividad catalitica en comparacion a los nanorreactores Au@ZrO, MP

sintetizados por la técnica coloidal llevada a cabo en multiples pasos.
Los nanorreactores Au@ZrO; SP, se caracterizaron por presentar mayor
estabilidad en la reduccidn de 4-NP a 4-AP con respecto al catalizador soportado

Au/ZrO,.

Los nanorreactores de Au@ZrO,, fueron sintetizados por primera vez en la

literatura por medio de la técnica de rocio pirolitico.
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Anexos

Apéndice A
Calculos

A1 Estimaciones TOF

Para tener una comparacion de la eficiencia catalitica en diferentes muestras
que contienen particulas de oro con distinto tamafno, se necesita uniformar la
actividad respecto a la frecuencia de cambio del reactivo en unidades de moles
(4-NP) con respecto del contenido de Au en unidades de moles (atomos de Au en
la superficie de los nlcleos de Au y que participan directamente en la reaccion)
en cada segundo.

Las unidades de la homologacion son universalmente conocidas como TOF (Turn

Over Frequency) por sus siglas en inglés.

La actividad catalitica de los nanorreactores fue expresada en unidades de
TOF. Se muestran como se obtuvieron los valores de TOF en las ecuaciones
siguientes.

Reactivo consumido (mol s™1)

TOF (s™1) =
(s7) Au en la superficie de las NPs (mol)

Para la reduccion de 4-NP

Reactivo consumido (mol s™1)
= contenido de 4_NP inyectado (mol)
* fraccion de 4_NP convertido (partes s™1)

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

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

Au i tad hH=
u inyectado (mol) Peso atémico de Au (g mol~1)
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Apéndice B

El nimero de coordinacion de los atomos también es un factor que afecta a

la actividad catalitica. La cantidad de atomos con un determinado nimero de

coordinacion depende del tamafo de la particula, véase Figura 36.

Los atomos con menor numero de coordinacion (esquinas), son los sitios

superficiales con mayor disponibilidad, y se espera que tengan mayor

probabilidad de quimisorber y ser sitios cinéticamente mas activos (Shimpf, et

al., 2002).

0.8
0.6

g —e— (111)

(_*E -

o —74—— (100)

©

g 0.4 -

() ———— Bordes

g

- — = Esquinas
0.2 4
()0 J e ——— e S R

Diametro de particula (nm)

Figura 36. Dependencia de las cantidades relativas de sitios superficiales con el tamano de
particula (Shimpf, et al., 2002).
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