UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

“ESTUDIO DE NANOPARTICULAS METALICAS DE ORO CON DIFERENTE
TAMANO ESTABILIZADAS SOBRE ALUMINA NANOESTRUCTURADA”

T E S | S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE

MAESTROENCIENCIA

E INGENIERIA DE MATERIALES

PRESENTA

ING. Q. MARTIN LOPEZ CISNEROS

Tutor: Dr. Andrey Simakov

Ensenada, Baja California México 2012




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



RESUMEN de la tesis de Martin Lépez Cisneros, presentada como requisito parcial
para la obtencién del grado de MAESTRO EN CIENCIAS con orientacién en
INGENIERIA DE MATERIALES. Ensenada, Baja California, México, julio 2012

ESTUDIO DE NANOPARTICULAS METALICAS DE ORO CON DIFERENTE
TAMANO ESTABILIZADAS SOBRE ALUMINA NANOESTRUCTURADA

La biomasa que se encuentra en los desperdicios generados por la industria de la
madera posee un alto contenido de lignanos, materia prima alternativa para la
produccion de productos de quimica fina. El hidroximatairesinol (HRM) es un lignano a
partir del cual se obtiene el oxomatairesinol (0xoMAT), compuesto antioxidante que
puede ser utilizado en cosméticos y como agentes protectores del color en la industria
textil. Recientemente, se ha demostrado que los lignanos presentan actividad

farmacoldgica para la promocién de la salud en los humanos.

En este trabajo se prepararon catalizadores de oro por diferentes métodos con la
finalidad de obtener diferente tamario de las nanoparticulas (NPs) metalicas de oro.
Principalmente, se estudio el efecto del tamafio de las NPs soportadas en alumina
nanoestructurada para la obtencién de oxoMAT a partir de la oxidacion selectiva del

HRM.

Las técnicas a las que se recurrié para la formacion de las NPs de oro consistieron en
tratamientos térmicos en flujo de hidrégeno y por radiacion UV. La formacion de las
NPs de oro se monitored por la técnica UV-Vis-in situ, que consistio en observar el

fendbmeno de formacioén en el momento en que este sucedio. La forma y el tamafio de




las NPs se caracterizaron con un microscopio electrénico de transmision. La reaccion

de oxidacion selectiva del HMR al oxoMAT se llevo a cabo en un reactor tipo batch.

Se encontré que la alta actividad y selectividad catalitica de NPs de oro soportadas
en alumina nanoestructurada en la reaccién de oxidacién selectiva del HRM a
oxoMAT esta fuertemente influenciada por el tamano de las NPs metalicas de oro.
Ademas, por el estudio detallado de UV-Vis in situ se establecieron las diferentes

etapas de crecimiento de las NPs de oro soportadas en alumina nanoestructurada.

STUDY OF METALLIC GOLD NANOPARTICLES WITH DIFFERENT SIZES
STABILIZED ON NANOSTRUCTURED ALUMINA

The biomass which is found in the waste generated by the wood industry has a high
content of lignans, alternative raw material for the production of fine chemicals. The
hydroxymatairesinol is a lignan by oxidation of which is obtained the oxomatairesinol
(oxoMAT), antioxidant compound that can be used in cosmetics and as color
protective agents in the textile industry. Recently, it has been proved that lignans

present pharmacological activity for the human health promotion.

In this work gold catalysts supported on nanostructured alumina were prepared by
several methods in order to obtain metallic gold nanoparticles (NPs) with different size.
Mainly, the effect of the gold NPs size for the formation of oxoMAT by selective

oxidation of HMR was studied.
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The techniques used for the NPs formation consist mainly in the thermal treatment at
different temperatures under hydrogen flow and UV radiation at room temperature.
The gold NPs formation was monitored by UV-Vis in situ technique. NPs shape and
size were characterized with a transmission electronic microscope. The reaction of

HMR selective oxidation into oxoMAT was carried out in a Batch reactor.

It were found the high activity and selectivity of gold metallic NPs in HRM oxidation into
oxoMAT and the effect of gold NPs size on the catalytic activity. In addition, several
steps of gold NPs formation on nanostructured alumina were established by means of

the detailed analysis with UV-Vis in situ.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

La industria dependiente de la madera como materia prima es una de las mas
importantes. Durante los procesos de produccion, independientemente del objetivo
final, se procede inicialmente a la seleccidén de las astillas de madera con la finalidad
de separarlas de los nudos y la corteza, que son indeseables para la produccion del
papel y carton. Estas partes del arbol consideradas como residuos, contienen
principalmente resinas, acidos resinicos, terpenos, esteroles, sustancias fendlicas (en
particular, lignanos), entre otros. Todos estos materiales han sido utilizados para la

sintesis de quimicos finos, lo que los convierte en extractos valiosos.

Los lignanos son metabolitos secundarios de varios tipos de plantas que constituyen
un grupo de productos naturales ampliamente distribuidos en el reino vegetal, como
por ejemplo en las semillas de lino, calabaza, ajonjoli, centeno, soya, brocoli, frijoles y
en algunas bayas. Las cantidades de lignanos que se encuentran dentro de estas
semillas son muy pequeias, en el orden de miligramos, por cada gramo de producto
seco, sin embargo, en algunos casos se encuentra en forma masiva como en las
semillas de lino [1], en el cedro rojo occidental (thujaplicata) donde puede constituir el
20% de la materia de este [2] y en los abeto de Noruega (Picea abies), donde
constituyen el 65-85% en peso. La biomasa, que contiene a los lignanos, se considera
como materia prima alternativa para la produccién de combustibles y productos de
quimica fina. En el abeto de Noruega se pueden extraer en gran cantidad a los
lignanos de tipo hidroximatairesinol (HMR) en forma libre no conjugada y otros en una
minima cantidad como el oxomatairesinol (0oxoMAT); éste ultimo es mayormente

utilizado en la sintesis de quimicos finos.




Estudios recientes han demostrado que los lignanos presentan actividad
farmacoldgica en los humanos para la promocion de la salud. Por ejemplo, una dieta
rica en lignanos disminuye el riesgo de varios tipos de cancer y enfermedades
cardiovasculares [3]. Los efectos antioxidantes de los lignanos también fueron
investigados [4]. Los estudios con lignanos de matairesinol (MAT) han presentado
actividad en la captacion de radicales libres resaltando el oxoMAT que exhibe alta
actividad en la captacion de radicales superoxidos. Los lignanos o los derivados de
lignanos, que tiene actividad antioxidante [5] y proteccion UV [6], se pueden aplicar
para usos cosméticos y farmacéuticos (cuidado de la piel y del cabello), asi como
agentes de mantenimiento de color para la industria textil, en donde uno de los

agentes activos es el oxomatairesinol (0xoMAT).

La sintesis de oxoMat a partir del HMR se ha realizado con catalizadores de Pd/C
siendo el método comercialmente mas atractivo. Sin embargo, este catalizador genera
productos secundarios, es decir, su selectividad es baja. En el 2011, Simakova et al.
[7], por primera vez reportaron el uso de catalizadores de Au para la oxidacion
selectiva de HRM a oxoMAT, donde se determinaron la influencia del soporte, del
estado de oxidacién del oro, del solvente y de la atmdsfera de tratamiento. Se
concluyé que el Au presenta una selectividad del 100% hacia la obtencién del

oxXoMAT.

Recientemente en la reaccion de en la oxidacion selectiva de los lignanos de HRM a
oxoMAT diferentes catalizadores de Au y Au-Pd sobre multiples soportes, como
oxidos comerciales y zeolitas. Se demostré que el Au soportado en zeolitas con

diferente estructura y acidez no tiene actividad en la sintesis del oxoMAT, debido a las




restricciones estéricas o el tamafio relativamente grande de las particulas de oro. En
el caso de los catalizadores soportados en 6xidos metalicos comerciales se encontro
una fuerte dependencia a la naturaleza del soporte, especificamente a la acidez y
basicidad, impactando en la actividad catalitica y la selectividad. La actividad mas alta
entre los catalizadores probados fue alcanzada por los que utilizaban alumina en fase

gama (y-Al,03) como soporte con un 3% en peso de Au [8].

En este trabajo de tesis se pretende estudiar especificamente el efecto del tamafio de
la particula de oro soportado en alumina gama para la sintesis de oxoMAT a partir de

la oxidacion selectiva del HMR.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES
2.1 Catalisis

El concepto de catalisis fue propuesto por primera vez por Berzelius en 1836 el cual

lo defini6 de la forma siguiente:

“‘Se ha probado que algunas substancias simples o compuestas, solubles o
insolubles, tienen la propiedad de ejercer sobre otras substancias un efecto muy
diferente al de la afinidad quimica. A través de este efecto ellas producen
descomposicion en los elementos de esas sustancias y diferentes recombinaciones
de esos elementos, de los cuales ellas permanecen separadas. Tales
recombinaciones son provocadas por una fuerza catalitica dando como resultado la

catalisis. [9].

A partir de entonces se da lugar a la catalisis que conocemos hoy en dia, la cual
actualmente se define como: proceso por el cual se aumenta la velocidad de una
reaccion por presencia de un catalizador que disminuye la energia de activacion y
crea nuevas rutas de reaccion, sin alterar la cantidad de producto obtenido. El
catalizador debe mezclarse fisicamente con los reactivos en una reaccion quimica
coadyuvando a ésta, pero sin actuar en la misma, para pasar de los reactivos a los

productos [10].

La catalisis puede desempefar dos papeles fundamentales en la nanociencia: 1)
catalizadores que se utilizan en algunos métodos de preparacion de nanotubos y una
variedad de otras nanoestructuras; 2) algunas nanoestructuras por si mismas pueden

servir de catalizadores en otras reacciones quimicas [11].




A continuacién, se presenta una clasificacion de catalisis propuesta por Missen,

considerando la naturaleza de las especies involucradas en la actividad catalitica:

2.1 Catalisis molecular. El término es usado para sistemas cataliticos donde las
especies de moléculas son idénticas y constituyen la entidad catalitica. Muchos
catalizadores moleculares son usados como catalizadores homogéneos, pero
también pueden ser wusados en sistemas multifase (catalizadores

heterogéneos), tales como los que involucran la formacion de polimeros.

2.2 Catalisis de superficie. Esta toma lugar en la superficie de un sdlido poroso.
Esto frecuentemente involucra propiedades de la superficie atébmica y, por lo
tanto, diferentes tipos de sitios (a diferencia de la catélisis molecular donde
todos los sitios son equivalentes). Debido a que el catalizador es un sdlido, la
catélisis en la superficie por naturaleza es heterogénea. La naturaleza
extendida de la superficie permite mecanismos de reaccion diferentes a los de

la catalisis molecular.

2.3 Catalisis enzimatica. Las enzimas son proteinas, polimeros de aminoacidos, las
cuales catalizan reacciones bioldgicas y bioquimicas en los organismos
vivientes. Los sistemas involucrados deben ser coloidales, esto es, entre
homogéneos y heterogéneos. Algunas enzimas son muy especificas vy
catalizan una sola reaccion en particular. Este tipo de catalisis es usualmente

molecular.

2.4 Auto-catalisis. En algunas reacciones, uno de los productos actua como

catalizador, la velocidad de reaccion se incrementa y la conversion completa




de los reactivos se da usualmente, esto es auto catalisis. Algunas reacciones
bioquimicas son auto cataliticas. Es importante mencionar que la actividad

catalitica de los productos es causada por su formacion.

La préxima clasificacion se basa en el numero de fases involucradas en el sistema:

2.5Catalisis homogénea. Los reactivos y el catalizador estan en la misma fase. La
catalisis homogénea es molecular, pero lo inverso no necesariamente es
verdad. Esta es responsable de cerca de la produccion del 20% de reacciones

cataliticas comerciales en la industria quimica.

2.6 Catalisis heterogénea. El catalizador y los reactivos estan en diferente fase.
Una implicacion importante de este tipo es que la velocidad de reaccion
observada puede incluir efectos de las velocidades de los procesos de
transporte ademas de velocidades de reaccién intrinsecas. Aproximadamente
el 80% de las reacciones cataliticas comerciales involucran catalisis

heterogénea.
2.2 Nanoparticulas en catalisis.

Las nanoparticulas (NPs) tienen el tamafio de algunos nanémetros (1-50 nm) y sus
propiedades tanto fisicas como quimicas son diferentes a las que presentan cuando
se encuentran en tamafios macroscopicos, como en bulto. Existen diferentes tipos de
NPs, cuya clasificacion puede estar ligada a su caracter organizacional como:

semiconductores, metalicos y otros [12].




Cuando se tiene una particula del orden de nandmetros, se disminuye el numero de
coordinacion (numero de atomos vecinos) en el cristal, aumentando la facilidad para
quimisorber moléculas, debido a que se presenta un exceso de energia superficial
disponible para efectuar este proceso, sin olvidar que el comportamiento fisico y
quimico cambia. La forma es importante, debido a que es posible aumentar los
defectos superficiales como escalones y esquinas, y con ello incrementar la
posibilidad de tener sitios activos. En la figura (1), se ilustra una particula metalica

modelo donde se muestra la influencia del tamafo en la aparicion de ciertos sitios.
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Figura 1. Fraccion relativa de diferentes sitios sobre la superficie de una particula modelo con

estructura cristalina fcc [13].

La actividad catalitica de NPs de metales nobles como el paladio, la plata y el oro,
representan algunos de los ejemplos mas ampliamente estudiados en la literatura
cientifica sobre reacciones homogéneas y heterogéneas, como en la oxidacion
selectiva de glicerol y la resistencia bacteriana, por citar algunos ejemplos [27,14]. El

tamano de las NPs de los metales citados no influencia en gran medida en la actividad




catalitica, sin embargo las NPs de Au son un caso ejemplar en la nanociencia,

cambian drasticamente sus propiedades cataliticas en funcion de su tamanio.

En la década de los 70’s Bond y Sermon encontraron que las particulas de oro muy
finas soportadas en SiO, y Al,Oj3; catalizaban la reaccion de hidrogenacion de
alquenos [15], sin embargo a partir de 1987 el grupo de Haruta descubre la
inesperada actividad catalitica del oro a temperaturas entre 25°C y -70°C en la
reaccion de oxidacion de CO, las cuales fueron excepcionalmente bajas. La clave del
descubrimiento, es la preparacién de particulas de oro con tamanos del orden de
nanometros soportadas en Oxidos con propiedades de oOxido-reduccion (redox),
empleando coprecipitacion y depdsito-precipitacion como meétodos de sintesis. El
tamano de particula de oro se control6 variando la acidez de la solucidn que contiene
las sales precursoras. De esta forma se encontré que el tamafo de las particulas de
oro con diametros menores a 5 nm presenta mayor actividad en la reaccion de
oxidacion de CO como se muestra en la figura (2) [16]. Otros factores que impactan
en el desempafo catalitico de los catalizadores de oro involucran el efecto de la
interaccién entre el soporte utilizado y la nanoparticulas (ver figura 2 derecha),

ademas de un método de preparacion que logre el tamafio de particula deseado [16].
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Figura 2. Dependencia del tamafio de las NPs de oro respecto al pH de la solucién precursora

(Izquierda) [16]. Dependencia de la actividad catalitica en la oxidacion de CO respecto al

tamano de particulas de oro (Derecha) [16].

La tendencia en la actividad catalitica de las NPs de oro se relaciona directamente

con su tamano. Se ha reportado una tendencia en la actividad catalitica para

diferentes soportes en la oxidacién de CO como se muestra en la figura (3), en este

caso, existe un valor maximo y un valor minimo de actividad, observando aumento

cuando las NPs miden aproximadamente 3 nandmetros, para el catalizador soportado

en titania, fuera de este valor la actividad disminuye. Para los diferentes soportes

representados en esta figura (3), la actividad se comporta de manera similar para

diferentes tamanos de NPs.
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Figura 3. Actividad de las NPs de oro de diferentes tamafios soportadas en algunos 6xidos en

la oxidacion de CO.

La tendencia en la actividad catalitica mostrada en la figura (3) se puede explicar con
la modelacion tedrica de las NPs de paladio, propuesta por [17], en donde la
tendencia se atribuye a la dispersion de los atomos expuestos en la superficie que
solo se presenta en un reacciones de dos etapas, es decir, adsorcion- desorcion. En
la figura (4) se muestra la tendencia tedrica de la actividad catalitica respecto al
diametro de NPs de paladio, en este mismo grafico se resalta el comportamiento de la
actividad con respecto a la distribucién en los tamafios de las NPs metalicas, cuando
hay uniformidad en el tamafio la actividad es mayor, pero cuando la distribucion de
NPs metalicas no es uniforme la actividad disminuye, esto se puede atribuir, a los
sitios activos que conforman las NPs de oro, como se menciona anteriormente, el
numero de sitios activos cambia al aumentar o disminuir el tamafo de las NPs, en el

caso del oro se ha demostrado que las esquinas que aparecen en las NPs son mas
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activas para las reacciones de oxidacion de CO por citar un ejemplo. En conclusion, la

actividad depende del tamafio de las NPs asi como de la naturaleza del soporte.
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Figura 4. Estimacion teorica de la actividad catalitica para reacciones de dos pasos
respecto al tamafo de NPs metalicas de paladio. [17].

Se han realizado multiples investigaciones con la finalidad de determinar la influencia
que tiene el soporte sobre la actividad de los catalizadores basados en oro, en
diferentes reacciones, Haruta y col. en el 2005, sintetizaron catalizadores de oro
soportados en Fe;O3 por el método de impregnacion; y Fe,O3 y Al,O3 por depdsito-
precipitacion (DP) [18]. Realizaron analisis de actividad catalitica para comparar la
eficiencia de diferentes sistemas, encontrando que el mas activo es el catalizador de
oro sobre el soporte de Fe,O3; obtenido por el método de impregnacion. En la figura (5)

se resumen los resultados de Haruta, destacando los cambios en la temperatura de

11



activacion, al utilizar un soporte que dispersa la fase activa, se disminuye
notablemente esta temperatura, si se utiliza la misma cantidad de fase activa pero
sobre un Oxido reducible se disminuye la temperatura de activacion, pero si se
modifica el método de depdsito de oro se pueden obtener catalizadores de oro con

una temperatura de activacion mucho menor.
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Figura 5. Oxidacién del CO sobre diferentes catalizadores de Au en funcion de la temperatura.

Otros resultados muestran que catalizadores de Au/Al,03, Au/TiO, y Au/SiO;

preparados por CVD tienen la misma actividad en la oxidacion de CO [19].

Los resultados contradictorios sugieren que no es unicamente el soporte el que
impacta en la actividad, si no la interfase del soporte y el oro, la cual es determinada

por el método de preparacion.

Los soportes, en los catalizadores de Au pueden participar de dos maneras: 1)

proporcionando las especies de oxigeno activado para las reacciones de oxidacion, y
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2) proporcionando una superficie donde las NPs pueden nuclear, crecer y difundirse
[20], por la contaminacién con hidroxilos y carbonatos [21] que favorecen el

crecimiento de la NPs de oro.

Las NPs de oro soportadas en 6xidos metalicos tienen un papel importante en las

reacciones de hidrogenacion y de oxidacion ya que provocan una alta selectividad.

La hidrogenacion de alquenos [28,22] y de aldehidos insaturados [28] fueron algunas
de las primeras reacciones catalizadas por nanoparticulas de oro. En algunos casos el
oro se combind con paladio para aumentar la selectividad de la reaccion [22]. En las
reacciones de oxidacion, se ha probado que las nanoparticulas de oro también juegan
un papel importante, sin embargo, se requiere de un agente activador. El iniciador o
activador es seleccionado en funcion de la deficiencia del sistema. Por ejemplo, para
la oxidacién de alcanos se requiere un iniciador que permita la oxigenacion controlada
ya que las NPs de oro presentan deficiencias en la coordinacion de los sitios activos
de Lewis [28]; para la epoxidacion de eteno y propeno a sus correspondientes
oxiranos, donde las NPs de oro presentan una alta selectividad, se requiere la
presencia de hidrégeno [23]. La oxidacidén de otros alquenos como el ciclohexeno,
ciclocteno, estireno y estilbeno, se ha probado en fase gaseosa y liquida, utilizando
catalizadores basados en NPs de oro soportadas en diferentes materiales como
carbén activado, 6xido de cerio y 6xido de titanio concluyéndose la inactividad del

sistema sin la presencia de un activador [24].

El oro como catalizador promueve efectivamente la oxidacién selectiva del grupo OH
[25,26 27], lo que se ha aprovechado para la oxidacion aerdbica de alcoholes [28].

Esta reaccion resulta atractiva para la investigacion ya que se puede realizar a presion
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atmosférica y en condiciones sin disolventes, en agua o disolventes organicos. Las
reacciones estudiadas abarcan a los alcoholes primarios, secundarios bencilicos y

alifaticos [28].

La oxidaciéon selectiva de alcoholes en la formacion de oxoMAT a partir de HRM por
medio de una reaccion de catalisis heterogénea, se reportd por primera vez utilizando
un catalizador de paladio soportado en carbono (Pd/C) en condiciones anaerdébicas y
mediante el uso de disolventes organicos. Sin embargo, el oxoMAT no fue el unico
producto de la reaccion [29]. Se comparo el rendimiento de catalizadores de oro con
los de paladio y se demostré que los de oro eran superiores en la selectividad hacia
oxoMAT con un 100%, esto se realiz6 en condiciones aerdbicas, en diferentes
disolventes organicos y con diferentes mezclas una de las cuales fue agua/propan-2-
ol presentando una mayor actividad cuando se encontraba en cantidades mayoritarias
de agua [7]. En este estudio se utilizaron catalizadores de oro soportado sobre Al;O3,
TiO,, SiO,, C, MgO, concluyendo que el oro sobre alumina (Au/Al,O3) era el
catalizador mas activo y selectivo en la sintesis de lignano oxoMAT. El mecanismo de
reaccion para obtener el oxoMAT (ver figura 6) involucra la presencia de dos
diastereoisomeros de HMR: (7R,8R,8'R)-(-)-7-allo-hidroximatairesinol (HMR 1) y
(7S,8R,8'R)-(-)-7-allo-hidroximatairesinol (HMR 2), los cuales pueden ser
transformados por la deshidrogenacion oxidativa a oxoMAT y otro isdmero el cual se
denomina lignanos conidendrina (Coni) y acido conidendrico (Conia) que conforman
los subproductos principales de la reaccion obtenidos por los catalizadores de Pd, a

pesar de la estructura complicada del sustrato, la reaccion es una transformacion del
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alcohol secundario del HRM 1 y HRM 2 en una cetona, en presencia del catalizadores

de Au.

H,CO

HO

Figura 6.- Mecanismo de reaccion propuesto para la transformacioén de lignano HMR a

oxoMAT con subproductos [8].

En la figura (7) se ilustra un modelo propuesto sobre la interaccion entre la molécula
del HMR y las NPs de oro soportadas en alumina. El grupo funcional OH de la
molécula del HMR interacciona con el soporte a través de los atomos de oxigeno
(alfa) y de alumina; y directamente con la NPs de oro. Otra interaccién que se
presenta entre la nanoparticula de oro y el grupo OH del HMR es a través del atomo

de hidrogeno.
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2.3 Proceso Sol-Gel

Es una ruta quimica para obtener dispersiones coloidales de materiales inorganicos o
hibridos organicos-inorganicos, particularmente oxidos e hibridos basados en 6xidos.
Dispersiones coloidales, polvos, fibras, peliculas delgadas y monolitos, pueden ser
rapidamente preparados; En la figura (8) se presenta un esquema tipico del proceso.
Para la fabricacién de las diferentes formas del producto final se requiere hacer
consideraciones especificas. El proceso sol-gel ofrece muchas ventajas, incluyendo el
manejo de bajas temperaturas en la sintesis y homogeneidad en los procesos
moleculares. El proceso tipico consiste en la hidrélisis y condensacion de los
precursores, los cuales pueden ser alcoxidos metalicos o sales inorganicas y
organicas. Para disolver los precursores son usados solventes organicos o acuosos;
frecuentemente son adicionados catalizadores para promover las reacciones de

hidrolisis y condensacion [12].
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Figura 8. Representacion del proceso Sol-gel.
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Las reacciones de hidrdlisis y condensacion son ambas procesos multietapa, ocurren
secuencialmente y en paralelo como se muestra en la figura (9), cada secuencia de
reacciones puede ser reversible. El resultado de la condensaciéon es la formacion de
clusters en nano escala de los 6xidos metalicos o hidroxidos, frecuentemente con
grupos organicos anclados o unidos a ellos. Estos grupos organicos pueden ser
debidos a una hidrolisis incompleta o introducidos como ligaduras organicas no
hidrolizables. El tamafio de los cluster a nano escala, junto con la morfologia del

producto final, puede ser controlado por las reacciones de hidrdlisis y condensacion.

v

Condensacion

Velocidad relativa
de la reaccién

Hidrolisis

-3 Aumento del pH
Figura 9 . Relacion entre la hidrdlisis y la condensacién implicada en el proceso
sol-gel
Para la sintesis de dispersiones coloidales de materiales multicomponente, el desafio
es asegurar reacciones de hetero-condensacion entre los diferentes constituyentes
del precursor, los cuales tipicamente presentan diferentes reactividades quimicas. La
reactividad de un atomo metalico depende de la transferencia de carga y de la
habilidad de incrementar su numero de coordinacion. Como regla, conforme la

electronegatividad de un atomo metalico decrece, crece la habilidad de incrementar su
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numero de coordinacion y su radio idnico. De acuerdo a la reactividad quimica del
alcoxido correspondiente, se incrementa su radio ionico. Existen varias formas de
lograr la hetero-condensacion y lograr una mezcla homogénea de los multiples

componentes a niveles atomicos/moleculares [30]:

Primero, los precursores pueden ser modificados por unién de diferentes ligaduras
organicas. Por donacion de un atomo o i6n metalico, ligaduras organicas grandes o
mas complejas pueden resultar en un precursor menos reactivo. Otra forma de
controlar la reactividad de los alcoxidos es por la modificacion quimica del estado de
coordinacion con un agente gelificante. Un proceso sol-gel multietapa es otro camino
de solucionar este problema. El precursor menos reactivo es primero parcialmente
hidrolizado y los precursores mas reactivos se hidrolizan después. En casos mas
extremos, uno de los precursores puede ser completamente hidrolizado primero y
toda el agua es reducida, si el precursor hidrolizado tiene una baja velocidad de
condensacion, entonces el segundo precursor es introducido y forzado a condensar
con el precursor hidrolizado. Las reacciones de condensacion sélo son limitadas entre
los precursores menos reactivos hidrolizados con precursores mas reactivos.

Un cuidadoso control sobre el proceso sol-gel implica la mono-dispersion de NPs de
varios o6xidos, incluyendo complejos Oxidos, hibridos organicos-inorganicos, y
biomateriales, pueden ser sintetizados. La clave es promover la nucleacién temporal
seguida por la difusién controlada con el crecimiento subsecuente. El tamafo de
particula puede variarse por cambios en el pH y tiempo de envejecimiento. En un sol

tipico, los nanoclusters formados por la hidrdlisis y condensacién comunmente tienen
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tamano entre 1 y 100 nm. El pH presenta influencia en el tamafio de las estructuras

[30].

2.4 Sintesis de nanoparticulas metalicas de oro

Se han desarrollado varios métodos para la preparacion de NPs con el fin de controlar
sus caracteristicas morfolégicas; estos métodos pueden ser fisicos y quimicos. En el
caso de las NPs metalicas hay cuatro categorias principales: 1) reduccion quimica de
una sal metalica, 2) sintesis electroquimica, 3) reduccion de ligandos organicos con

precursores organometalicos y 4) depdsito del metal en fase de vapor [31].

El método mas comun, por su reproducibilidad, para la preparacion de las NPs
esféricas (10 -20 nm de diametro) es la reduccidon quimica de una sal metalica en
presencia de agentes estabilizadores, este fue iniciado por Turkevich y colaboradores
en 1951 [32]. En los siguientes parrafos se hara especial énfasis en la explicacion

detallada de este método, tras las multiples ventajas que ofrece.

El mecanismo para la formacién de las NPs por la reduccion quimica de una sal
metalica incluye la nucleacion, el crecimiento y la aglomeracion [10]. La formacién de
NPs inicia con la reduccion de la sal metalica al correspondiente atomo cerovalente,
posteriormente, este atomo actua como centro de nucleacion dando lugar a la
formacién de agregados cuyo crecimiento continuara, asi, particulas de mayor tamafno
y con formas poliédricas mas complejas se formaran. La aglomeracion se detiene por
la envoltura con moléculas o “agentes” estabilizadores (polimeros generalmente) que

se adsorben en la superficie de las NPs. [33,34].
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La sintesis por el método de reduccidén quimica requiere de un precursor, un reductor
y un agente estabilizador. El precursor cumple la funcion de ser fuente de la especie
metalica (PdCl,, HoPtCls, AQNO3, HAuCls, RhCls). El agente reductor lleva al metal a
su estado de oxidacion cero (Hz, NazCegHs07, CH30H, CO, CgHsO; NaBH,). Si este
agente es un reductor fuerte, favorecera una rapida reaccion y por lo tanto, la
formacion de NPs pequefas. El agente estabilizador es el material que previene la
coalescencia de particulas, ademas, limita el tamafio de las NPs al generar una capa
protectora sobre ellas. La naturaleza del estabilizador es generalmente polimérica
(Polivinilpirrolidona PVP, polivinilalcohol PVA, polietilenimina PEI, polifosfato sodico,
poliacrilato sddico, halogenuros tetralquilamonio) y se busca también que sea

quimicamente inerte y opticamente transparente [35].

Una variante de este método, permite la obtencion de NPs en fase coloidal.
Dependiendo de las condiciones de preparacion, las particulas tienen una tendencia a
aglomerarse lentamente; con el tiempo pierden su caracter disperso y de floculacién.
La eliminacién del disolvente conduce, generalmente, a la pérdida completa de la
capacidad de regeneracion de una solucion coloidal. Debido a esto se desarrollaron
otros métodos de preparacion de particulas en otros medios que no sean acuosos,
como el propuesto por Brust [36]. El utilizd dos fases (agua-tolueno) e hizo la
reduccion del HAuCls con borohidruro de sodio en presencia de un alcanotiol,
obteniendo soluciones de particulas coloidales de oro de 3.1 nm que llevan una capa

en la superficie del tiol que da mayor estabilidad a las particulas formadas.

Existen muchos métodos para llevar a cabo la sintesis de NPs de oro. Dentro de los

métodos de depdsito de las NPs sobre un soporte con alta area superficial, los mas
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importantes son el de impregnacidn, Intercambio idnico, depdsito precipitacion
(usando hidroxido de sodio y urea como agente de precipitacion). Otro método

alternativo, es la reduccion de las NPs metalicas por medio de radiacion ultravioleta.

En los siguientes parrafos se describira a cada uno de los métodos mencionados en el

parrafo anterior.

2.4.1 Impregnacion (IM).

El método de impregnacion se puede realizarse por dos vias: seca o humeda.

En la impregnacion seca los poros del soporte son llenados exactamente con la
cantidad de solucion de los precursores metalicos deseados, en este caso la solucion
precursora del metal penetra en el soporte debido principalmente a las fuerzas
capilares, Este tipo de impregnacion también se denomina de volumen de poros.
Después de haber realizado la impregnacion se realiza el secado del material, el cual
consiste de tres etapas, un periodo de precalentamiento, un periodo de velocidad
constante y un periodo de caida de temperatura. Durante estos pasos el liquido se
transporta hacia la superficie externa del soporte debido a flujo capilar y los
componentes metalicos disueltos son transportados por difusién y conveccién. Por

ultimo se calcina la muestra impregnada provocando la reduccion de los precursores.

En el caso de la IM humeda, el soporte es sumergido en la solucién precursora que
contiene el metal de interés saturando completamente los poros. La distribucion del

metal en el soporte se debe a los procesos de difusién y adsorcion [37]
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2.4.2 Intercambio Iénico (Il).

El método de Il, consiste en utilizar materiales 6xidos que tienden a polarizarse, para
asi poder generar una superficie con carga cuando son suspendidos en medios
acuosos, esta carga se puede controlar con el pH de la solucion de acuerdo con las

ecuaciones que se presentan a continuacion.

M—0OH+H*A~ & M — OH; (1)

M—OH+ OH™ & M— 0" + Hy0 2)

En la reaccion (1) se representa el medio acido, en este los sitios de adsorcion
superficial (M+OH) estan cargados positivamente y solo adsorberian aniones,
mientras que en el medio basico de la reaccion (2) los sitios de adsorcién basicos
(M+OH) son cargados negativamente lo cual provocaria la adsorcion de cationes. Si

la superficie del 6xido no es polarizada el intercambio no se efectua [38].

2.4.3 Deposito precipitacion con hidréoxido de sodio.

Esta técnica es una alternativa a la adsorcion de aniones en el que idealmente la sal
precursora de oro (HAuCls) es hidrolizada, posteriormente se agrega NaOH
provocando una elevacién del pH el cual se mantiene constante entre 7 y 11 al
agregar NaOH en la solucion para formar Au(OH); que es adsorbido sobre el soporte
sélido al momento que este precipita [39,40]. En un enfoque simplista, la carga de
metal en cuestidn es superior a la del soporte, esto debido al método de sintesis.
Este procedimiento fue utilizado por primera vez por el grupo de Haruta y desde

entonces se ha convertido en uno de los métodos mas utilizado. Haruta ha propuesto
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que la precipitacion de Au(OH); se lleva a cabo exclusivamente en los defectos que

actuan como sitios de nucleacion.

Esta técnica es adecuada para los soportes de magnesia, titania, alimina, éxido de
circonio y 6xido de cerio, pero no funciona bien para la silice (SPZ - 2) silice-alumina

(SPZ-1) o oxido de tungsteno (SPZ-1).

2.4.4 Depésito precipitacion con urea (DP-Urea).

Este método consiste en tres pasos esenciales: 1) Preparar una solucion precursora
y una de retardo , 2) poner en contacto las soluciones precursora y el soporte en el
cual se llevara a cabo el depédsito del metal en cuestion, y 3) separar y secar. En el
caso del oro la solucién precursora es una solucion acuosa de HAuCly, la urea sirve
como solucion de retardo ya que la urea se descompone a una temperatura superior a

los 60°C como lo indica la reaccidn siguiente.

CO(NH,), + 3H,0 -» 2NH} + CO, + 20H™

Dicha descomposicion genera gradualmente OH™ lo que permite que se dé una
basificacion homogénea en la solucion, la temperatura de contacto entre la solucion
precursora con urea y el soporte en el cual se deposita el metal es de 80°C por un
tiempo de contacto variable entre 1 y 16 hrs, el tiempo depende del tamaho de
particula a obtener. Posteriormente se separa el solido de la solucion, se lava en

agitacién constante y por ultimo se seca [41].
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2.5 Comparacion entre las técnicas de sintesis.

Zanella y colaborados [41], realizaron un estudio con diferentes técnicas de
preparacion de catalizadores de oro soportadas en titanio (TiO,). Por los métodos de
depdsito fue posible obtener diferentes tamafos de particulas de oro en el cual los
resultados obtenidos se resumen en la figura (10), donde la eficiencia de los métodos
hace referencia a la cantidad del metal que se logré depositar (sefalizado por
estrellas, eje “y” derecho)); la linea para el tamafo de particula muestra la distribucion
de los sistemas catalizadores sintetizados por cada método marcandose los tamafos
minimo, promedio y maximo (por cuadros, eje “y” izquierdo). El método DP-Urea es el
mas prometedor y eficiente de los aqui estudiados, debido a que la distribucién de los

tamanos de particula se encuentra en el intervalo de actividad del oro, y la pérdida del

metal es minima en comparacion con los otros métodos.
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Figura 10. Analisis de distribucion en el tamafio de particula y la eficiencia del método de
sintesis en catalizadores Au/TiO,. Donde IM: impregnacion; II: intercambio iénico; DP-NaOH:
deposito-precipitacion con hidréoxido de sodio; DP-Urea: depdsito-precipitacion con urea [41].
Las figuras solidas corresponden a un depésito por 1 h y las figuras huecas a un depdsito por

4 h, solo para el método DP.

Si bien es posible realizar un analisis similar y/o extender el anteriormente citado, las
condiciones de la experimentacion difieren entre ellos; por lo que no es posible hacer
una estandarizacion y la preferencia de los resultados se podria influenciar por una

variacion en las condiciones de sintesis.

2.6 Formacién de las NPs de oro por medio de radiacion ultravioleta.

La sintesis y formacion de NPs metalicas de oro por medio de radiacion UV no se ha
reportado con gran énfasis en la literatura, esta técnica se considera una alternativa
viable para obtener NPs con morfologia determinada, tanto coloidales como en

matrices sélidas [42,43], debido a su alta reproducibilidad.
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Se ha reportado que si se irradia UV a una solucién acuosa de la sal precursora de
oro se logran sintetizar rapidamente NPs metalicas de oro y dependiendo del nivel de
irradiacion y el tiempo al cual se someta la solucion, se controlan el tamafo y la
morfologia de las NPs [44], lo cual también se puede controlar utilizando un agente
estabilizador como el PEG que puede recubrir las NPs de oro. La formacién de las
NPs en presencia del agente estabilizador se puede expresar por la ecuacion

siguiente.
HAuCl, » HAuCl; + H*
AuCl; + PEG - [AuCl; — PEG)
[AuCly — PEG] »""— [AuCly — PEG]’
(Au(IINCly — PEG)" — [Au(II)Cl; — PEG) + C
2[Au(I)Cl3 — PEG]" - [Au(II)Cl; — PEG] + [Au(I)Cl; — PEG
[Au(DCl; — PEG) »"— [Au(0) — PEG] + Cl+ CI~

En comparacion con las diferentes técnicas de sintesis, con la radiacion UV se
obtienen tamafos de particulas grandes (5-20 nm), esto se puede controlar variando

la concentracion de Au y el tiempo de exposicion a la radiacion UV [45].
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2.7 HIPOTESIS

La actividad catalitica de los sistemas basados en oro y soportados en alumina,
pueden ser influenciadas por el tamafo de particulas de oro en la oxidacion selectiva

de hydroxymatairesinol a oxomatairesinol.
2.8 OBJETIVOS
2.8.1 General

Sintetizar y caracterizar catalizadores de oro soportados en alumina con diferente
tamafno de NPs de oro para ser utilizados en la reaccion de oxidacion selectiva de

hydroxymatairesinol a oxomatairesinol.
2.8.2 Especificos

» Preparar alumina nanoestructurada por la técnica sol-gel partiendo de
precursores 6rgano-metalicos.

» Preparar catalizadores de oro/alumina con diferente tamafio de NPs de oro por
las técnicas adecuadas.

» Caracterizar los catalizadores por métodos fisico-quimicos.

» Estudiar el desempefio catalitico de los materiales en la oxidacidn selectiva de

hydroxymatairesinol a oxomatairesinol.

28



CAPITULO 3. METODOS EXPERIMENTALES

En el siguiente capitulo se describen los pasos que se llevaron a cabo para lograr la

sintesis de los catalizadores. También se enlistan los materiales y reactivos utilizados.
3.1 Materiales y reactivos

Para lograr un manejo adecuado y elaborar con precision cualquier experimento fue
necesario seleccionar los reactivos adecuados. En la tabla (1) se enlistan los reactivos

involucrados en las sintesis que se llevaron a cabo en este trabajo.

Tabla 1. Compuestos implicados en la sintesis

COMPUESTO FORMULA QUIMICA COMPUESTO FINAL
PRECURSOR

Tetraclorourato Acido HAuUCI, - x H,0O Au(OH),

2 methil,2,4-Pentanodiol CH,0OH-CH3-CH-CH>- -
CHOH-CH;
Alumina- secbutdxido C12H27A|O3 A|203
Hidréxido de amonio NH,OH NH,OH (25 M)
Urea CO(NH,), CO(NH,), (0.42M)
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3.2 Sintesis

La sintesis del catalizador de oro implicé varios pasos; en el diagrama que se ilustra a
continuacion se esquematizan los pasos para la realizacién de la sintesis de alumina

por el método Sol-gel.

Etapa 1. Sol-Gel

Disolucidn de sales
precursorasy
agentes gelificante

Agitacion l

»

constante -
Formacion del Temperatura
4—
gel constante de
80°C

Envejecimiento del
gel, durante 12 h

l

Secado
T=100°C

l

Calcinacidén
T =450y 600°C

Figura 11. Diagrama general de proceso de sintesis de alumina por método sol-gel
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3.2.1 Sintesis del soporte Al,O; por el método Sol-gel

La sintesis por el método sol-gel [46], antes descrita en la figura (11), se puede
simplificar en tres pasos: la preparacion del sol y el gel, el secado y la calcinacién. A

continuacion se describen los detalles experimentales de cada paso, respectivamente.
Primer paso:

Para la formacion del sol, se mezclaron 50 ml de metil-2,4-pentanodiol como agente
gelificante con 75 ml de sec-butdxido de aluminio como precursor de Al;O3 (alumina).
Una vez realizada la mezcla, se mantuvo en agitacion continua por 3 h a temperatura
constante de 80°C. La configuraciéon del sistema de preparacion se presenta en la

figura (12).

Figura 12. Configuracion del equipo para la sintesis de alumina por el método Sol-gel. (1)
Parrilla de calentamiento con agitador magnético, (2) Regulador de corriente para la manta de
calentamiento, (3) Bomba de agua, (4) Refrigerante de bolas, (5) Controlador de temperatura,

(6) Matraz de tres bocas con manta de calentamiento.
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Una vez trascurrido el tiempo, se agregaron gota a gota 50 ml de agua desionizada,
con la finalidad de iniciar la hidrdlisis y obtener el gel. Al finalizar, se dejo en reposo

durante 10 h, para madurar el gel y garantizar su estabilidad.
Segundo paso:

Una vez formado el gel se removieron los solventes organicos que aun se
encontraban en la solucion, con evaporacion a temperatura de 100°C en vacio,

durante 12 h obteniéndose un soélido seco.
Tercer Paso:

El tratamiento térmico se realizé en flujo de un gas inerte como N, y en O..
Primeramente, la muestra es calcinada a 450°C por 12 h con una rampa de 5°C/min.
En flujo de N, como gas de arrastre para residuos organicos que aun se encuentran
presentes en el solido. Posteriormente, se inicia un segundo tratamiento térmico en

flujo de O, a una temperatura de 650°C por 6 h y con una rampa de 5°C/min.

El producto final de esta sintesis fue alumina nanoestrucrada (Al,O3-Sg) en un polvo

muy fino.
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3.2.2 Sintesis de los catalizadores de oro soportados en alimina-Sg por el
método de depdsito-precipitacion con urea.

En la figura (13) se ilustran los pasos fundamentales del método DP con urea.

Etapa 2. Deposito-precipitacion con urea

Disolucion de sales
precursoras

l: Al,0;-Sg

Agitacion a
temperatura
constante

l

Separacion

de fases

l

Lavado

l

Secado

Decantado t— » <«—| Centrifugado

Figura 13. Proceso de sintesis de las NPs de oro soportado en alumina

por el método DP-Urea.
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Para la obtencién del hidréxido de oro soportado en alumina por deposito-
precipitacion (Au(OH)s/Al,O3) [46], fue necesaria la preparacion de una solucion que
contenia al precursor de oro en una concentracion de 4.2X10° M y urea 0.42M. En
condiciones estandar, por cada gramo de soporte son necesarios 100 ml de la
solucion. Se mezclo el soporte con la solucion precursora la cual presenté un pH
inicial acido aproximado en un valor de 2. Se mantuvo en agitacion vigorosa por 4 h a
80° C, observandose un aumento gradual del pH, lo cual se atribuye a la

descomposicion de la urea como se muestra en la reaccién siguiente.

La generacién de radicales OH permite que la sal de oro se descomponga pasando

de un medio acido, a un medio basico obteniendo asi hidroxidos de oro.
AuCly +30H™ = 4Cl™ + Au(OH); |

Las dos reacciones anteriores se llevan a cabo simultaneamente, provocando que el
pH incremente, debido a la neutralizacion el acido presente en la solucion. La
formacion del Au(OH); genera otros dos complejos, los cuales son Au(OH)** y

Au(OH),".

Al terminar el depdsito, el sélido obtenido se lavé con NH,OH 25 M durante 20 min,
para eliminar el cloro remanente [47]. Posteriormente, se lavé con agua desionizada
hasta obtener un pH neutro. El secado se realizé a temperatura ambiente por un

periodo de 24 Hrs.

La muestra Au(OH)s/Al,O3; obtenida por este método de sintesis se denomina

“muestra fresca”.
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3.3 Tratamiento para la obtencion de los catalizadores de oro.

3.3.1 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Con esta técnica se control6 el tamafio de las NPs metélicas de oro ante los cambios
de temperatura graduales a los cuales fueron sometidos, apreciandose la influencia
de ambos. El equipo utilizado esta integrado por varios instrumentos agrupados en 3
conjuntos como se muestra en la figura (14); en el primer conjunto se encontraban el
micro-reactor en el que se llevaron a cabo las pruebas, el horno con el cual se
mantuvo el control de la temperatura, y un termopar que midié la temperatura dentro
del micro-reactor. El segundo grupo estuvo integrado por los tanques de H; y He,
incluyéndose las valvulas reguladoras de los flujos correspondientes, asi como una
pantalla de monitoreo de flujos. Un tercer conjunto constd de un programa

computacional para el registro de la temperatura.

H,/He

Salida <=

T 4

Figura 14. Esquema del arreglo para el tratamiento térmico en flujo de H, (TPR).

El procedimiento general consistié en exponer porciones de la muestra fresca, en un
flujo de una mezcla de gases. La mezcla de gases (50 ml/min). La mezcla de gases

contenia un 10% en volumen de H; en He, con incrementos de temperatura
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programados de (20°C/min). La temperatura final fue diferente para cada porcién de la
muestra fresca; el objetivo fue llevarlas hasta la temperatura final y después enfriar
inmediatamente para las temperaturas de 250, 350°C. Las muestras tratadas hasta

600°C fueron expuestas por 16 hy 1 semana.

Los catalizadores obtenidos por los diferentes tratamientos se denominaron como se
describe a continuacion., Para los catalizadores con tratamientos térmicos a 250°C
(Au/Al,0O3- 250), 350°C (Au/Al,O3- 350), 600°C durante 16 h (Au/Al,Os- 600 /16),

600°C durante una semana (Au/Al,O3- 600 / S)

3.3.2 Reduccién por radiacién ultravioleta

La formacion de las NPs metalicas de oro soportados en alumina nano estructurada
por irradiacion UV se realizd en una camara cromatica UVIlink crosslinker 508 de la
marca UVITEC CAMBRIDGE (ver figura 15), la cual estd equipada con espejos
estratégicamente colocados en las paredes y en la base, operando a las longitudes de

onda de 254, 312 y 365 nm.

Figura 15. Camara cromatica UVI link crosslinker 508.
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Otra porcién de la muestra fresca se expuso a irradiacion UV a una longitud de onda
de 254 nm. El estudio de la formacién de las NPs metalicas de oro se realizd
observando el efecto de la radiacidn con respecto al tiempo (7h en total) de
exposicidén. La muestra se coloco dentro de la camara en un espejo alineado con la
fuente de la radiacion UV. Se aplico una irradiacion UV a 254nm a temperatura
ambiente, una porcion de la muestra fresca expuesta a la irradiacion se retiro las 7 hrs
de exposicion. El resto de la muestra fresca se mantuvo hasta el tiempo en que la

sefal del plasmon de oro se mantuvo sin cambios.

La muestra expuesta a irradiacion UV se etiqueto como (Au/Al,O3- UV).

3.4 Caracterizacion Fisico-Quimica

La posibilidad de potencializar la aplicacion de los catalizadores va a depender en
gran medida del conocimiento que se disponga de ellos: La composicion quimica y las
caracteristicas fisicas de los catalizadores son estudiados por diferentes técnicas

descritas a continuacion.

3.4.1 Adsorcién de N, (BET)

Con las isotermas BET, obtenidas por la adsorcion de nitrégeno, se determiné el area
superficial de la alumina preparada en el laboratorio por el método sol-gel y, para
efectos de comparacion, de la alumina comercial. Esta técnica de caracterizacion se
realiz6 en un analizador Tristar ® Il 3020 del cual se obtuvieron las mediciones del
area superficial y porosidad del material. Se pesaron 0.1 g de muestra que se

colocaron en los tubos dentro de los cuales se llevd a cabo el experimento.

37



Previamente, la muestra fue tratada con un flujo de argén a 300°C por 1 h. Con la
finalidad de remover gases adsorbidos sobre la superficie. Las muestras fueron
introducidas en un bafio de nitrégeno a su temperatura de ebullicibn normal (-195.8°C
(77 K)), en un intervalo de presiones inferior a 1 atm, obteniendo los resultados de las
isotermas de Brunauer-Emmet-Teller (BET), asi como el volumen y diametro de los

pOros.

3.4.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

Con XRD se estudio la estructura cristalina del soporte por la identificacion de sus
fases y se realizaron estimaciones de tamafo de cristal mediante el uso de la
ecuacion de Scherrer. Esta caracterizacion se llevé a cabo en un Difractémetro de
Rayos X, Philips modelo X'Pert, en el cual el tubo de Rayos X esta fijo, el porta
muestras y el detector estdn en movimiento. Como condiciones de operacion se
establecieron la radiacion Cu-ka con un voltaje de 45 kV y una corriente de 40 mA,

con un tamafio de paso de 0.02 en un intervalo de analisis de 20-80°.

Para la realizacion de este analisis se tomaron porciones de 0.5 g de la muestra. Los
solidos fueron colocados en el portamuestras del equipo, para la identificacion de las
fases cristalinas presentes se utilizaron, los patrones de difraccion de las fichas
cristalograficas de la base de datos PDFWIN. En estas fichas figuran los angulos de
difraccién, intensidades, espaciados reticulares, indices de Miller, asi como otras
caracteristicas del material, y las condiciones en que se hizo la difraccién. El tamafo

de los cristales se puede estimar por la ecuacion de Scherrer (ver ecuacién 1).
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_ KA
p= (B cosB) (1)

Donde dp es el diametro de particula, A es la longitud de onda de la radiacién, 6 es el
angulo al que se presenta la difraccion, k es la constante de Scherrer que toma un
valor medio de 0,9 y B es la anchura del pico a altura media expresada en radianes.
Para conocer el principio de funcionamiento de la técnica consulte el capitulo 6 en la

seccion 6.3 de anexos.
3.4.3 Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP)

El analisis cuantitativo y cualitativo de los elementos presentes en las muestras, es
mas preciso, cuando se analiza todo el material (superficie y bulto). La técnica de
plasma acoplado inductivamente (ICP por sus siglas en ingles) permite analizar la
composicion quimica del material. El analisis se realiz6 en un ICP Emission
Spectrometer Varian Liberty 110 bajo las siguientes condiciones: presién de Ar de 150
KPa, temperatura del plasma 1500° C, velocidad de inyeccién de 25 rpm con un
diametro interno del tubo de 2 mm, tiempo de estabilizacion del equipo de 15 s,
tiempo de analisis de 10 s, y tiempo entre analisis para limpiar las lineas de inyeccién

de las muestra de 30 s.

50 mg de las muestras se colocaron en un tubo de vidrio para someterlas a un
tratamiento térmico y eliminar asi el agua sobre la superficie. Para posteriormente, ser
completamente diluidas en acidos. Para conocer el principio de funcionamiento de la

técnica vaya a al capitulo 6 en la seccién 6.6.
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3.4.4 Espectroscopia de UV-Vis ex situ

Con UV-Vis es posible obtener espectros de absorbancia de las diferentes muestras.
En los analisis de UV-Vis de las muestras se distinguieron transiciones electronicas
en el régimen de las longitudes de onda en estudio: ultravioleta (UV 190-370 nm),
visible (Vis 370-700 nm) y cercana al infrarrojo (NIR 700- nm). La reflectancia difusa
se presenta cuando los materiales son regularmente absorbentes a la longitud de
onda incidente y cuando la penetracién de la radiacion es grande en relacion a la

longitud de onda.

El equipo utilizado para este analisis fue un espectrofotometro de UV-Visible
AVANTES, el cual se conforma de dos partes; 1) lamparas Avalight-DH-S-BAL y 2)
un lector Avasapec-2048, que registra y envia los datos obtenidos a una computadora.
Para el analisis de las muestras de forma ex-situ es decir, después del tratamiento,
estas se colocaron en la celda de medicién, ver figura (16). La celda de medicion se
encuentra conectada a una sonda de cuarzo. Que facilita la irradiacion de la muestra
con las longitudes de onda en el intervalo Ultravioleta y visible y al mismo tiempo
tomar lecturas de las mediciones efectuadas. Dicha sonda se describe con mayor

profundidad en el tema siguiente.

= &

Figura 16. Celda de medicion de Uv-Vis- ex—situ, conectada a una fibra optica.
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3.4.5 Espectroscopia de UV-Vis-in-situ

El analisis de los pasos por los cuales pasa cualquier reaccion o fendmeno justo al
momento de efectuarse, se pueden monitorear y registrar por medio de técnicas in-
situ. El comportamiento in-situ de la formacion de las NPs metalicas de oro fueron
monitoreados por una sonda de fibra dptica térmicamente estable. La sonda consiste
de seis fibras Opticas para emitir la radiaciéon Uv y una fibra optica para colectar la
lectura y registrar los datos en el espectrometro de Uv- Vis, el cual tiene una interfase
con un software para recolectar los datos obtenidos y graficarlos. En la figura (17) se
muestra el esquema completo del equipo. El principio de funcionamiento de la técnica

se describe en el capitulo 6 en la seccidn 6.5.
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"———L——, Horno
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>

1% .
“hu %— Fibra colectora

Figura 17. Esquema del equipo para las mediciones de UV-Vis- in-situ.
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3.4.6 Microscopia electréonica de transmision (TEM)

TEM es una técnica que proporciond informacién sobre los tamarnos de las NPs de
oro. El equipo utilizado para este analisis fue un microscopio electronico de
transmision de la marca JEOL modelo 2010. El equipo cuenta con un sistema de
analisis EELS integrado. Se utilizé un voltaje de aceleracion de 200 kV; el haz de
electrones se genero desde un filamento de hexaboruro de lantano. El caidn de

electrones trabajé a un vacio de 10 Pa.

La preparacion de las muestras fue estricta. Se tomd una porcion aproximada de las
muestras en polvo de 100 mg, la cual fue diluida en agua. Una gota de la dilucidn se
colocé en rejillas de cobre recubiertas de carbon. Al finalizar la preparacién, las
muestras fueron introducidas en la parte media de la torre del microscopio, donde se
esperd unos minutos hasta que se alcanzé de nuevo el ultra alto vacio de operacion;
posteriormente se inicié con el bombardeo de electrones a la muestra. Para un mayor
entendimiento de la técnica y los principios de funcionamiento de la misma, consulte

el capitulo 6 en la seccion 6.4.

3.5 Actividad catalitica en la oxidacion selectiva de HRM a oxoMAT.
El HRM fue obtenido en forma de lignano, obteniéndose a partir de los nudos de abeto
de Noruega, utilizando para esto una mezcla de acetona-agua [48]. El extracto se

concentro en un evaporador rotatorio y después fue purificado por cromatografia.

El material de interés para la reaccion de oxidacion de HMR se obtuvo como una

mezcla de dos diastomeros HMR 1 y HMR 2, con una relacién molar de HMR 2: HMR
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1 = 2:1 mol/mol, una vez obtenida la mezcla, la pureza del HMR se determin6 por

cromatografia de liquidos (GC) presentando un 95%.

La reaccion se realizd en agitacion constante en un reactor de vidrio de 200ml a
presion atmosférica, dicho reactor se encuentra equipado con una camisa de
calentamiento, utilizando aceite de silicona para tener una mayor transferencia de
calor, un condensador de reflujo conectado al reactor con un medio de enfriamiento
filado a -20°C, para mejorar la agitacién se utilizé un agitador con hélice tipo turbina y
deflectores. Para iniciar se colocé en el reactor una cantidad de 6 mg del catalizador.
Con un tamano de grano del catalizador de 45-63 ml, con el objetivo de suprimir las
limitaciones de transferencia de masa. El catalizador se pre-activd por calentamiento
bajo hidrégeno con una pureza de AGA, 99,999% a un flujo de 100 ml/min, hasta una
temperatura de 150°C, bajo monitoreo in situ, el reactor se enfrio hasta la temperatura
de reaccién 70°C bajo nitrégeno (AGA, 99,999%) en un flujo 100 ml/min. el
catalizador fue estudiados con 2 % vol de Propan-2-ol con una pureza de 99,8%
(Sigma-Aldrich) utilizando agua como disolvente que ha demostrado ser el mas eficaz
[7Error! Bookmark not defined.]. Se utilizd una solucion inicial de 100 ml con una
concentracion HMR 1 de 1 mg/ml, la cual se vertié dentro del reactor, el flujo de gas
se cambid por aire sintético, la mezcla se agitdo a una velocidad de 1000 rpm a un

tiempo de reaccion cero y se tomo una primera muestra.

Con el fin de obtener la concentracion en las muestras a diferentes tiempos se
retiraron del reactor diferentes muestras a intervalos de tiempo periddicos y se analizé
por GC utilizando una columna HP-1 (25 m de longitud, y un diametro interno 0,20

mm, con un espesor de pelicula 0,11 micras) y un detector de ionizacién de llama
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(FID) que opera a 300°C. Antes del analisis GC se anadio betulinol, el disolvente se
evapord presentandose el proceso de sililacidon. Mas detalles del procedimiento de
analisis se dan en [13]. La muestra de sililacion fue inyectada con un muestreador
automatico. La temperatura inicial de la columna era de 120°C (durante 1 min), la
rampa de calentamiento fue de 6°C/min hasta alcanzar los 300°C. Los datos
obtenidos se monitorearon y verificaron por medio de cromatografia de liquidos y un
espectrometro de masas (GC-MS, Hewlett-Packard) bajo las mismas condiciones de

GC.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Estudio de la morfologia de la alumina

Es necesario conocer las propiedades de los soportes, como la dispersion de metal
activo sobre la superficie de los 6xidos mixtos la cual favorece al tener mayor area
superficial. En la tabla (2) se concentran los resultados estimados por el equipo
Micromeritics para la muestra preparada por la técnica Sol-gel, asi como los datos de
alumina comercial. En la figura (18) se muestra una comparacion entre la alumina
comercial y la sintetizada por el método Sol-gel, en el eje "y ~ se encuentra situado el
volumen de poros y en el eje” x~ el diametro de poros, se puede sefalar que la
muestra comercial exhibe un menor diametro de poros con respecto a la muestra
preparada en el laboratorio por el método Sol-gel, teniendo esta ultima mejores
propiedades ya que el tamafio en sus poros es adecuado para el reacomodo de

moléculas de gran tamafio.

Tabla 2.- Resultado de analisis BET de la muestra de alumina- Sg y alimina comercial.

Datos y-Al,03-Sg Al;O3-Comercial
Area superficial (m?%/g) 212 211
Volumen de poro (cc/g) 0.9 0.7
Diametro de poro (nm) 12 7

Es decir, permite evitar obstrucciones del camino de los isémeros HRM1 y HRM2. Se

conoce que después de un tiempo de la reaccion de oxidacion selectiva para la
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obtencion de oxoMAT estas empieza a desactivarse posiblemente por la obstruccion

provocada por las moléculas debido a su tamano.
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Figura 18. Diametro de poros (eje x), v.s volumen de poros (eje y) de (A) Y-Al,O5-Sg, v (*)

Al,O3; —comercial.

4.2 Analisis de las fases cristalinas de aliumina

Con la ayuda de la técnica XRD se obtuvo el difractograma que se muestra en la
figura (19), el cual corresponde a la alumina preparada por el método sol-gel (Al,O3-
Sg). La caracterizacion por XRD nos ayuda a conocer las propiedades estructurales.
Después de su comparacion con la ficha numero 290063 de las tablas internacionales
PCPDFWin, se encontré que el material presenta una fase y. Con la ayuda de la
ecuacion de Scherrer se estimé el tamano de cristales de alumina en el plano

cristalino con mayor intensidad [440] resultando de 4.6 nm esta se corrobord con
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micrografias de TEM en las cuales los cristales de alumina tienen un diametro mayor

al calculado con la ecuacion.
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Figura 19 Difractograma de - Al,O;-Sg, (#) representan las posiciones de las sefiales
encontradas en la base de datos PCPDFWin, (*) espectro de alumina Sol-gel, los nUmeros

encerrados en [] son los indices de Miller.

4.3 Composicién quimica del catalizador

Por medio de la técnica ICP se puede determinar la concentracion del metal
depositado. En este caso, sobre alumina preparada por el método Sol-gel. En la tabla
(3) se muestra la cantidad de oro detectada por el equipo de ICP en la muestra,
logrando concluir que el método es muy efectivo ya que la cantidad calculada a

depositar coincide con la que se encuentra en el catalizador final.
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Tabla 3. Cantidad de oro depositada en y-alumina sol-gel determinada por ICP

Muestra Contenido de oro, %
peso
Muestra fresca (Au(OH)3/Al203) 1

4.4 Estudio de formacién de particulas de oro

A través de conocer el comportamiento en la formacion de las NPs de oro es posible
manipular la formacién de las NPs con los parametros de las diferentes técnicas

aplicadas.

4.4.1 Por la técnica de Uv-Vis-in-situ.

Estudios recientes han demostrado que la sintesis de NPs de oro no soportadas
preparadas a través de la hidrdlisis de HAuCly; con NH4,OH muestran espectros con
una banda caracteristica en 360 nm, que es asignada a la banda de transferencia de
carga (BCT) entre el oro y el oxigeno, y preparadas con NH4;COj; presenta ademas
otra sefal de BCT alrededor de los 600 nm, esta ultima banda puede ser asignada al
plasmon superficial de NPs de oro [49]. En la figura (20) se muestra los espectros de
UV-Vis de hidréxido de oro preparado con hidroxido de sodio y carbonato de amonio
[50,51,52]. Se demostrd que la sal de oro fue reducida a oro metalico por la presencia

del carbonato de amonio.
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Figura 20.- Espectro de hidréxido de oro preparado por hidrdlisis de la solucion acuosa de
HAuClI, con NH,OH (curva 1) y con NaHCO; (curva 2) a temperatura ambiente [50]. Las lineas
descontinuas presentan la posicion de las sefiales de hidroxido de oro a 360 nm y oro

metalico a 615 nm.

El espectro de UV-Vis de la muestra fresca prepara por la técnica DP con urea se

ilustra en la figura (21), donde se representa la absorbancia en el eje “y’ y en el eje “X”

se encuentra la longitud de onda.
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Figura 21. Espectro de UV-Vis de la muestra fresca.

El espectro de la muestra fresca utilizado como muestra de referencia para los
estudios in- situ, nos presenta dos sefiales en longitudes de onda de 250 y 350 nm las
que se atribuyen a la sehal de hidréxido de oro, el desplazamiento hacia el azul con
respecto a la referencia (ver figura (20)), que presenta la muestra fresca es atribuido a

la humedad presente y a la interaccion con el soporte [53].

La dinamica de la formacién de las NPs de oro se ha reportado por medio del estudio
de los espectros de UV-Vis durante TPR estos se analizaron de manera in-situ con un
espectrometro de UV-Vis acoplado a un espectrémetro de masas para la muestra

fresca de Au/MgO, se presenta en la figura (22). Los estudios mencionados se
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realizaron dentro de un intervalo de temperaturas (26 °C hasta 350°C), mostrando una
pequefia absorcidn de hidrégeno, asi como desorcion de H,O, CO, y NHs, ver figura
(22). En los espectros UV-Vis de la muestra, la posicion del plasmon de las NPs de
oro metalicas se mantuvo en el intervalo de 500-560 nm este aparecio debido a las
condiciones de TPR, la intensidad y la posicion del plasmon es fuertemente
dependiente de Ila temperatura. La intensidad del plasmén se incrementd
significativamente con el aumento de la temperatura, esto indica el aumento en la
cantidad de NPs de oro formadas, ver figura (22). El perfil de los cambios de
intensidad de los plasmones sugiere que existen tres pasos distinguibles en el
proceso de formacion de las NPs de oro: el primer paso lento de 50-180°C, un

segundo pasé rapido entre 180-225°C y un tercer pasoé lento de 225-350C.

El primer paso se desarrollé6 con una intensa desorcion de agua, aunque sin ningun
tipo de consumo de hidrégeno. Por lo tanto, la formacién de NPs de oro, solo es
determinada por la descomposicion térmica del precursor de oro. En este paso, la
formacion de NPs de oro estda acompafiada con un cambio significativo en la
intensidad del plasmoén, ver figura (22). La posicidén del plasmédn se desplaza hacia la
region roja del espectro debido a que las NPs de oro se recubren con una capa de
compuestos que tienen la propiedad de tener un alto valor en la funcién dieléctrica.
Esta explicacion se basa en los calculos tedricos presentados en [54]. Por lo tanto, se
puede sugerir que las NPs de oro se forman en este intervalo de temperaturas
principalmente dentro de las particulas primarias de hidroxido de oro, que han sido

soportadas en la superficie de MgO durante la preparacion de la muestra [55].
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El segundo paso del proceso, es decir, la formacion rapida de NPs de oro dentro de
un intervalo estrecho de temperaturas de 180-225°C, presentd un consumo de
hidrogeno. Sin embargo, la absorcion de hidrégeno corresponde a solo 0,05% del
valor requerido para la reduccion completa del precursor de oro. Por lo tanto, la
formacion de NPs de oro en este paso se produce principalmente al tratamiento
térmico el cual descompone térmicamente el hidroxido de oro deshidratado. De
manera similar a la etapa anterior, se observaron cambios significativos en la posicion
de plasmon, lo que sugiere que el crecimiento de las NPs particulas del oro se produjo
por aglomeracion. El desplazamiento de la posicién del plasmon hacia el rojo indica
que las NPs de oro formadas en esta etapa todavia estan cubiertas por capas de

hidroxido de oro (Au (OH)3) [55].

En la tercera etapa, la formacion de las NPs de oro termina. El bajo incremento en la
intensidad del plasmon de este paso esta determinado por la descomposicion de la
parte residual del precursor de oro. La reduccion con hidrégeno de la superficie
externa de las particulas de oro depositadas a 225 °C provoca la desorcion de
amoniaco. Este ultimo indica que en este punto la pelicula de Au(OH); que cubre las
nanoparticulas de oro, esta completamente reducida a Au°® causando la desorcion de
amoniaco debido a que este ultimo presenta menor afinidad hacia el oro metalico en
comparacion con hidroxido de oro. Al aumentar la temperatura hasta 350°C no afecté
la posicion del plasmén que indica la estabilidad de las NPs de oro previniendo la

sinterizacién bajo estas condiciones [55].
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Figura 22. Espectros de UV-Vis- in-situ-masa de la muestra de Au/MgO durante TPR [55].

Con la finalidad de estudiar el comportamiento de la formaciéon de las NPs de oro
soportadas en alumina y correlacionar las condiciones de tratamiento con el tamafio
de las NPs de oro. La muestra fresca se sometié a condiciones de reduccion a
temperatura programada (TPR) de manera in-situ entre intervalos de temperatura, a
partir de temperatura ambiente hasta 600°C. Los resultados de este analisis se
muestran en la figura (23), mostrando en el eje “y” la absorbancia en unidades
arbitrarias (u.a), en el eje “X” la longitud de onda en nandmetros (nm) y en el eje “Z” la
temperatura del tratamiento, la linea (--) representa la posicion del plasmén de oro,
las flechas numeradas del 1 al 3 indican cada uno del puntos importantes de la

formacioén de las NPs.
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Figura 23. Espectros de Uv-Vis-in-situ durante el tratamiento térmico de la muestra fresca con

temperatura programada (TPR) en flujo de hidrégeno.

Al efectuar el analisis podemos observar que la reduccion de oro se efectua en tres
etapas de crecimiento con un comportamiento similar a la tendencia de reduccion de
las NPs soportadas en MgO descrita en los parrafos anteriores. Presentando de igual
manera una etapa lenta que se da en el intervalo de 50 y 160°C (1), una rapida entre

160- 235°C (2) y por ultimo una lenta de 235-600°C (3).
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Para un mayor entendimiento del comportamiento de la formacion de las NPs se
realizd un estudio mas detallado utilizando los datos obtenidos de los espectros de
UV-Vis, esto se compard con la temperatura del tratamiento TPR, dicho analisis se
muestra en la figura (24), en esta se encuentra graficada la intensidad del plasmon de

oro en u.a. la cual corresponde al eje “y” izquierdo y la posicién del plasmén de oro en

el eje “y derecho” en nm, en el eje "X” se representa la temperatura en (°C) del
tratamiento térmico, cada uno de los puntos importantes en el estudio de la formacion
de las NPs, se encuentra marcadas con letras, estas se relacionan con las

micrografias que se encuentran en la figura (27); (A) corresponde a la muestra fresca,

(B) a 250°C (Au/Al,O3- 250), (C) 350°C, (Au/-Al,05-350), (D) 600°C (Au/-Al,03-600).

Haciendo énfasis en el comportamiento de la reduccién del hidréxido de oro a
particulas metalicas y observando el comportamiento de la posicion de plasmén de
oro en la figura (24), podemos distinguir que la posicion del plasmon respecto a la
temperatura se comporta de tres etapas, en la cual dos de ellas son muy remarcadas
y una ultima poco visible, la primera de las dichas etapas es cuando una sefial
empieza a cambiar su posicion de 501 a 528 nm, entre 100 y 250°C, entre estos
intervalos, podemos suponer que la reduccion de particulas de oro se efectua de una
manera casi espontanea, ya que las NPs de oro reportan una sefial aproximadamente

a una longitud de onda de 550 nm [49].
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Figura 24. Posicion de plasmon (derecha) e Intensidad del plasmon (izquierda) v.s.
temperatura (°C)-, (A) Muestra fresca, (B) Au/-Al,O3- 250°C, (C) Au/-Al,03-350°C, (D) Au/-
Al,O3- 600°C.

Otro de los comportamientos denominado etapa lenta es a partir de 250°C. En este
punto se observa un desplazamiento de la posicion del plasmén de las NPs de oro
hacia la zona de menor valor en la longitud de onda (azul), las NPs de oro empiezan a
aglomerarse, esto provoca un aumento en la distancia entre las particulas afectando
la posiciéon del plasmoén de oro [56], concluyendo a una temperatura de 350°C,
después de este punto la posicidn del plasmén se mantiene estable, lo cual indica que
no hay mas crecimiento de particulas de oro, no es hasta alcanzar la temperatura de

500°C donde se presenta otro incremento moderado, este conforma la tercera etapa
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de comportamiento del plasmén, haciéndose afin a una nueva aglomeracion de

particulas de oro.

Tras el analisis de los espectros, se observa que la posicidn del plasmén puede
afectarse directamente por la naturaleza de los tratamientos térmicos, para
temperaturas menores de tratamiento se observa un desplazamiento hacia la
izquierda que puede atribuirse a la presencia de particulas de menor tamafo, sucede
lo contrario al aumentar la temperatura final del tratamiento [56], debido a que esto

promueve aglomeraciones de las NPs de oro.

En base a [55] podemos concluir que la primera etapa de crecimiento se conforma por
la formacion de las NPs de oro recubiertas por capas de hidréxido de oro, mostrando
un plasmén a 513 nm, en esta etapa se descompone parte del hidroxido de oro asi
como la urea restante en el catalizador, la descomposicidn que se genera en esta
etapa es por efecto térmico, el hidroxido de oro pasa a ser 6xido de oro, este a su vez
empieza a disociarse liberando oxigeno entre los 160 y 235°C [57], dando asi el inicio
y final de la segunda etapa de reduccién del 6xido de oro a NPs metalicas, al finalizar
el segundo paso denominado como etapa rapida, se puede concluir que el hidroxido
de oro se redujo en su totalidad [54], esta afirmacion se puede corroborar observando
el aumento de intensidad del plasmoén de oro en la figura (24), ya que el aumento de
NPs viene acompafado con una aumento en la intensidad del plasmén de oro.
Después de esta reduccion, por efecto térmico, inicia la tercera etapa nombrada de
nuevo lenta, en esta se puede concluir que solo se dio aglomeracion de las NPs
metalicas de oro aumentando el tamafio de las mismas. En la figura (25) se presenta

el esquema propuesto de la formacion de las NPs de oro.
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Figura 25. Esquema de la formacion de las NPs metalicas de oro por TPR.

4411 Porlatécnica de UV-Vis ex situy TEM

El tamafo de las NPs de oro es un parametro muy importante para obtener
catalizadores activos, solo algunos métodos son capaces de producir tamafios de NPs
efectivos (menores a 5 nm). Ademas del método de preparacién, el tamano de las
NPs depende de otros parametros, por ejemplo las condiciones de tratamiento
posteriores. En la figura (25) se observan los espectros de las diferentes muestras
obtenidas a diferentes temperaturas de tratamiento térmico, los cuales estan
comparados y restados con la sefal de hidroxido de oro que se representa con (A),
para el tratamiento térmico a una temperatura de 250°C (B), tratamiento de 350°C

(C), tratamiento de 600° C durante 16 h (D).

Comparando las seinales, se puede concluir que el plasmén de oro sufre cambios

significativos entre los dos primeros tratamientos, para (B), la posicion del plasmds se
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presenta a 545 nm, presentando un alargamiento, esta forma puede ser atribuida a la

presencia de diferentes tamafos de particulas, como se observa en la distribucion de

las NPs correspondiente. Para (C), se observan cambios considerables en la sefial del

plasmon. Al compararlo con el espectro del tratamiento de 250°C la posicion cambia

de 545 a 548 nm, es decir una variacion de 3 nm y ademas sufrid cambios en la

intensidad, dado que en esta sefial se refleja en el aumento de la cantidad en las

NPs.
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Figura 26. Espectros de Uv-Vis-Ex situ de las muestras Au/-Al,O; después de diferentes

tratamientos.
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En el espectro que corresponde al tratamiento de 600° C durante 16 h, nombrado (D),
presenta cambios de posicion, de 558 a 531nm teniendo un desplazamiento de 27 nm
hacia el azul, esto se debe a que particulas de tamanos superiores se encuentran en

la muestra.

Las particulas de oro observadas en las micrografias obtenidas con ayuda del
microscopio de electrones de transmision (por sus siglas en ingles TEM) permiten
conocer el tamafo medio de las particulas de oro. En la figura (27), se ilustran
micrografias representativas de las muestras obtenidas para cada tratamiento térmico.
En las micrografias se encuentra en insercion el histograma de la distribucion de las
NPs de oro para cada muestra; donde (A) representa la muestra fresca (B) Au/Al,O3-

250, (C) Au/ -350°C, (D) Au/Al,O3 600/16 h, (E) Au/Al,O3 600/1 S.
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Figura 27. Micrografias de las muestras de oro sometidas a diferentes tratamientos térmicos.
Donde: (A) muestra fresca, (B) Au/Al,Os- 250, (C) Au/Al,O5- 350, (D) Au/Al,O3 600/16 h, (E)
Au/ Al,O5; 600/1 S. Las imagenes cuentan con el histograma de diametros de las NPs de oro,

respectivo en insercion.
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En la figura (27-A) se puede observar el hidréxido de oro con un contraste oscuro, se
observa que el tamafio predominante en la distribucion se encuentra entre los valores
de 1.8 y 2 nm teniendo un tamafio medio de 1.8 nm sin embargo existe una
distribucion mas amplia. Las NPs metalicas de oro primarias se pueden observar por
esta técnica, sin embargo, en el espectro de UV-Vis no presenta una sefal del
plasmon de oro, ver (figura 26). Esto se debe a que el haz de electrones logra
descomponer el hidréxido de oro debido a la interaccion débil entre la interfaz oro-
soporte. Como se discute en [47,58]. Después del primer tratamiento térmico que se
efectua a una temperatura de 250°C, ver figura (27-B), comparando con las NPs
primarias formadas por la descomposicién del hidroxido de oro por medio del haz de
electrones del microscopio, se presenta un cambio notable en la distribucidén de las
NPs, entre valores de 1 a 4 nm, con un tamano medio de NPs metalicas de oro de 3
nm, observandose también NPs de oro con tamafos superiores aproximadamente a
los 10nm esto es causa de la aglomeracion de las NPs, debido a que la distancia
entre las NPs es mayor comparada con las NPs iniciales. En la figura (27-C) las NPs
de oro presentan un tamano medio de 3.2 nm, esta muestra no sufrio6 grandes
cambios comparada con la muestra con tratamiento térmico a 250°C, el cambio se
reflejo en la distribucion de tamarios. En la figura (27-D) se presenta una muestra con
un tamafo medio de las NPs de oro de 4.8 nm y una distribucion mucho mayor que
las anteriores, con valores que van de 1 a 13 nm, teniendo una preferencia de
tamaros entre 4 y 5 nm. La figura (27-E) muestra una distribucion de las NPs entre 4
y 18 nm y un tamafio medio de 10 nm. La morfologia de las NPs es similar en todas

las micrografias obtenidas. Las NPs de oro presentan una morfologia semiesféricas.
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En la tabla (4) se muestra la posicion del plasmén y el tamafio de particulas de oro

encontradas después de los tratamientos.

Tabla 4. Posicion del plasmén de Au y tamano medio de las NPs de Au, para la muestra

fresca y después de los tratamientos térmicos (TPR).

Muestra Posicién del Tamaio

plasmoén (nm) (nm)

Au(OH),/Al,04 250 1.8
Au/Al,O3- 250°C 527 3
Au/Al,03-350°C 520 3.2
Au/Al,O3- 600°C (16 h) 531 4.8
Au-Al,O5- TPR-600°C 540 10

(1 semana)

4.41.1.1 Catalizador preparado por la exposicion de la muestra fresca a
irradiaciéon de UV

En la busqueda de un método eficiente para la formacion de NPs de oro con tamanos

menores de 3 nm, se probd la reduccion quimica a temperatura ambiente, utilizando

un agente reductor fuerte, como el borohidruro de sodio (NaBH4). La reduccion del

compuesto de oro (Au(NHs)4(NOs3)3) soportado en alumina, se realizo en medio
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acuoso, observando que una parte de las NPs de oro se incorporé a la solucion esto
debido a la baja afinidad de las NPs con el soporte. Este efecto se confirmoé
visualmente, es decir el color de la soluciéon madre al final del procedimiento presento
un color vino tinto. Ademas el estudio del contenido de oro por la técnica ICP
demostro la perdida de oro en la muestra final. De acuerdo a las imagenes de TEM
se estimo6 la distribucion y el tamafo promedio de las NPs de oro, una de las
micrografias se muestra en la figura (28). Con base en los resultados se concluy6 que
durante el tratamiento con NaBH4 en solucion acuosa las NPs de oro migraron
provocando su aglomeracion. Lo cual ocasioné la busqueda de otra técnica para la

formacion de NPs de oro con tamafo menor de 3 nm sin efecto de aglomeracion.

Figura 28. Micrografia de las NPs de oro formadas por la reduccién de Au(NH;)4(NO3); con
NaBH, soportado en alumina. Histograma de distribucion de tamafos de las NPs de oro en

insercion.
Otro método, reportado en la literatura, efectivo para la formacion de NPs de oro es la
reduccion de una sal de oro por irradiacion UV a temperatura ambiente [59]. Se ha

reportado que a partir de una solucién acuosa de la sal de oro (HAuCls) en acetona,
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se forman NPs de oro en los primeros momentos (1.5 min) de irradiacion con la luz del
sol, presentando un plasmén superficial en 520 nm mostrado en la figura (30-1).
Belloni [60] propus6 que la reduccion de las sales de oro se lleva a cabo por las
especies que surgen de la radiolisis del agua, electrones solvatados y atomos de
hidrogeno, éstos facilmente reducen a los iones metalicos, ver figura (29). La acetona
favoreci6 el crecimiento de NPs primarias de oro. La formacion de NPs concluyd en

15 min (ver figura 30-1).
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Figura 29. Esquema de formacioén de las NPs en solucion acuosa por medio de irradiacion UV
[60].

En ausencia de acetona (en agua solamente) la formacion de las NPs primarias inicio

después de 12 min de irradiaciéon UV (ver figura 30-2) y se complet6é hasta un tiempo

de 35 min. Algunos autores atribuyen este periodo mas largo a la presencia de

radicales hermanos de los electrones solvatados e hidrogeno que se forman por la
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radiolisis del agua, como los radicales libres OH, que son capaces de oxidar los iones
o atomos a un estado de oxidacion mas alto, lo cual es posible prevenir con la
presencia de alcoholes secundarios. Los estudios reportados mostraron tamafos de
NPs mayores a los 5 nm. Lo cual se puede explicar por la migracién y aglomeracion
de las NPs de oro durante su preparacién en solucion acuosa. En la figura (31) se

representa la formaciéon de NPs de oro en solucion por irradiacién UV.
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Figura 30. Formacion de las NPs de oro por irradiacién UV a partir de la solucion de HAuCl,

respecto al tiempo de exposicion, (1) con acetona, (2) sin acetona [59].
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Figura 31. Esquema de formacién de las NPs de oro en solucién por irradiacion UV

La migracién de NPs se puede restringir por la disminucion de especies de precursor
de oro las cuales estarian mas separadas por su depdsito en la superficie de un
soporte. Electrones solvatados pueden ser formados por hidrolisis del agua adsorbida
en la muestra fresca, esto porque las muestra fresca contienen una cantidad de

humedad bastante grande.

En base a lo escrito anteriormente se propuso formar NPs de oro por la irradiaciéon UV

de la muestra fresca a temperatura ambiente, como se muestra en la figura (32).
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Figura 32. Esquema de la formacién de NPs metalicas de oro por irradiacion UV a la muestra

fresca.

El analisis de la muestra fresca durante el proceso con irradiacion UV a 254 nm, se

realiz6 con un espectrofotdmetro de UV-Vis en periodos de tiempo diferentes hasta
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completar 12 h (ver la figura (33)). Se tomo una porcion de la muestra irradiada a un

tiempo de 7 h.
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Figura 33. (1) Estudio del crecimiento de NPs metalicas de oro en Au/Al,O; —-UV después de
su exposicion a la irradiacion UV a 254 nm durante 12 h. (2) Intensidad (izquierda) y posicién
de plasmon de las NPs de oro (derecha) contra tiempo de exposicion a la irradiacion UV

Cada uno de los espectros fue restado con el espectro de la muestra fresca.

Durante la primera hora de irradiacion con UV la muestra fresca tomo6 un color morado
ténue. Después de 12 h de exposicién la muestra finalizo con un color morado. La
aparicion del plasmon de oro (ver figura 33-1) confirmd que las NPs de oro

aparecieron a partir del primer periodo de exposicion.

Los cambios en la intensidad del plasmén vy la posicidn se presentan en la figura (33-
2). Concluyendo que después de 12 h de exposicion a la irradiaciéon UV la formacién

de NPs metalicas de oro termino.
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La muestra Au/Al,O3; —UV substraida después de 7 h de tratamiento en irradiacién a
UV, se analizé mediante TEM. La micrografia se muestra en la figura (34). Los puntos
obscuros corresponden a las NPs metalicas de oro las cuales se sefialan con flechas.
También se estimo la distribucidn y el tamafio promedio de las NPs de oro, el
histograma resultante esta incorporado en la figura 34. Se logro formar NPs metalicas

de oro con un tamano promedio de 1.9 nm.

Figura 34. Micrografia de TEM de Au/ Al,O3-UV. Histograma de distribucion de tamano de

NPs de oro.

Es posible concluir que la técnica de irradiacion UV a temperatura ambiente es
adecuada para la formacién de NPs metdlicas de oro soportadas en alumina con

tamanos menores a 3 nm.

4.5 Actividad catalitica en la oxidacion selectiva de HRM a oxoMAT.

El oro soportado en alumina (comercial) y en ceria (CeO;) ha sido utilizado como
catalizador y han demostrado tener una alta actividad catalitica en la oxidacion de
HMR para la formacion a oxoMAT. Estos soportes son activos por si mismos en la

isomerizacion de HMR 2 para HMR 1 y Coni. Sin embargo, el depésito de metales

69



nobles como el Au, Pd cambia su selectividad. La utilizacion de Au y catalizadores de
Au-Pd soportados sobre ceria, resultdé en la formacion de oxoMAT y Coni con los
mismos rendimientos. Los catalizadores de Au y Au-Pd soportados en alumina han

demostrado selectividad a la formacion de oxoMAT solamente.

Estudios recientes investigaron la influencia de la interacciones del metal soportado y
las propiedades del soporte utilizando oro soportado sobre alimina (y-Al,Os-
comercial), presentando una alta actividad en la reaccion de oxidacién selectiva del
HMR, donde ambos diasteredmeros, HMR 1 y HMR 2 se oxidaron a oxoMAT [29]. En
presencia de catalizadores de oro la actividad y el rendimiento obtenido a base de los
productos se compararon con el soporte de interés y-alumina, demostrando que el
soporte de alumina era inactivo en la reaccion de oxidacion selectiva de HRM para la
produccion de oxoMAT. Sin embargo, la diferencia mas importante es el
comportamiento catalitico de las NPs de oro, las cuales presentan selectividad hacia
oxoMAT, al compararse con otros metales nobles, soportados en diferentes 6xidos

metalicos asi como en alumina, este resulta ser muy selectivo [29].

En base a la referencia se propuso estudiar el comportamiento la influencia de de NPs

metalicas de oro con diferentes tamanos.
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Figura 35. Productividad en la formacién de oxoMAT a partir de HRM respecto al tiempo de
reaccion a T= 70 ° C en flujo de aire sintético, (®) Au/ -Al,Os- comercial, (&) = Au/ -Al,O;.

sol-gel.
La actividad catalitica se calculé de acuerdo con la ecuacion (3) a 20 minutos del
tiempo de reaccién correspondiente a la parte lineal de las curvas cinéticas que se

muestran en la figura (35).

Npvo MAT (.’7’?0.‘“_} 3)
N, (mol) =D, =1200(seg)

TOF =
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En la figura (36) se presenta la actividad catalitica de los sistemas en la formacion de
oxoMAT en presencia de Au/ -Al,03. La actividad catalitica esta influenciada
directamente por el tamafio de las NPs. En la figura (36) se observa un maximo de
actividad a los 3.2 nm de diametro de particula, fuera de este valor, la actividad
decrece la cual podria ser atribuida a los sitios superficiales responsables de la

adecuada adsorcion del HMR [61].
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Figura 36. Actividad catalitica en la oxidacion selectiva de HRM a oxoMAT sobre los

catalizadores de Au/Al,O; con diferente tamafio de particulas soportados en alumina.

El comportamiento en la actividad catalitica se puede explicar al compararse con la
tendencia tedrica propuesta en [17] (ver figura (4)) en la modelacion de una particula
de paladio, ellos discuten que la forma de la curva de la actividad se debe a la

dispersidn de los atomos expuestos en la superficie, esto solo sucede en procesos de
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dos etapas. En el caso de la oxidacion de HRM el isobmero se adsorbe en la superficie
del catalizador y luego se desorve conformando las dos etapas de la reaccion
requeridas. La distribucién de las NPs de oro posiblemente controla la forma de la

curva de actividad.

Para fines de comparacion se han aplicado dos tipos de alumina como soporte para
los catalizadores de oro, Al,O3 preparada por sol-gel y Al,Os—comercial. Estos
catalizadores demostraron una alta actividad en la oxidacién selectiva HMR a
oxoMAT. Los resultados obtenidos en la oxidacion HMR respecto al tamafo de
particulas de oro soportadas en alumina- Sg se describen en la figura (36). Los
resultados de la actividad de alumina-comercial se describen en la tabla (5). TOF se

calculd segun la ecuacion (3).

Tabla 5. Actividad de Au/Al,O3-sol-gel y Au/Al,Os-Comercial

Rendimiento de productos ®, %

Catalizador TOF¢, s™

OxoMAT HMR1 Coni ConiA otros
AU/AI2Os- 0.113 92 0 0 0 0
Sol- gel
AU/AlOs- 0.138 74 0 0 0 0
comercial

P Rendimiento de producto después de 4 h;

a TOF a los primeros 20 min de reaccion.

Estas muestras de alumina se caracterizan con diferente distribucién de tamafio de
poro (véase la figura 18). La alumina preparada por el método sol-gel presenta poros
con diametro de 12 nm los cuales son superiores a los de alumina comercial que

presenta diametro de poros de 7 nm. Teniendo en cuenta el tamafo de particulas de
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oro situadas en los poros de alumina y el tamafio de los isomeros que se utilizan en la
reaccion, es posible esperar algunas dificultades estéricas en grados diferentes para
las muestras de alumina preparadas por el método sol-gel y alumina comercial. Dado
que las mediciones de area de superficie dan resultados similares, asumimos que
para ambos soportes hay acidez de Lewis, favoreciéndose la formacion de oxoMAT.
El papel del soporte sobre la actividad de los catalizadores de oro en la formacion
oxoMAT no esta claro todavia [14]. Pero el HMR 2 se isomeriza a HMR 1 en ausencia
de particulas de Au [11,30]. La actividad de los catalizadores de oro se ve influida por
la interaccion metal-soporte [28] debido a la transferencia de electrones y, como
resultado, la carga parcial de particulas de oro (Au®"). El oro admite una ligera
aportacion de las especies de oro con carga positiva (Au*) como se muestra en [36].
Al mismo tiempo, las interacciones con la alumina y las NPs de oro no afectan al
estado metalico oxidante. Por lo tanto la actividad mas alta y la selectividad de Au/ y-
Al,O3-Sg podrian ser también relacionadas con la presencia de particulas de Au en el

estado metalico (Au°).

Durante los experimentos cataliticos de los catalizadores aqui estudiados ninguna
isomerizacion de HMR 2 a HMR 1 se detect6é y el consumo de ambos
diastereoisomeros estaba relacionado con la formacién de oxoMAT con un 100% de

selectividad.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

La actividad catalitica del catalizador Au/Al,O3-Sg, en la reaccién de oxidacién
selectiva de Hidroximatairesinol a oxomataresinol es controlada por el tamano
de las NPs de oro, la actividad catalitica mas alta fue observada para las NPs
de 3.2 nm.

El estudio de la formacion de las NPs metalicas de oro durante el tratamiento
térmico de muestra fresca, mediante UV-Vis in situ mostré que hay tres etapas
en el crecimiento: una lenta en el intervalo de temperaturas 50-160°C, una
rapida en el intervalo 160-240°C y otra lenta en el intervalo 240-600°C. La
mayoria de las NPs metalicas de oro fueron formadas por descomposicidon

térmica: Au(OH)3— Au,O3—Au.

Se logré obtener los catalizadores de oro con NPs metdlicas de oro con
tamarfos de 3, 3.2, 4.8 y 9.8 nm soportados en alumina nano estructurada

variando la temperatura y tiempo de tratamiento térmico en flujo de hidrégeno.

La exposicién del precursor de las NPs de oro a la radiacién ultravioleta (UV) a
temperatura ambiente dié como resultado la descomposicidon sin aglomeracion
de las NPs de oro, logrando obtener NPs soportadas en alumina con un

tamano promedio de 1.9 nm.

A través del método sol-gel se obtuvo una muestra de alumina con alta area
superficial, morfologia uniforme, asi como, cristales de 6xido con un tamafo

aproximado de 5 nm.
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CAPITULO 6. ANEXOS

6.1 Calculos para llevar a cabo la sintesis de alumina por el método Sol-gel

Datos de precursor de alumina:

Al(OH3CHC;Hs)3 — Precursor de alumina

§ = 0.9671 9‘/Cm3

— g
PM = 2467/
Porciento en peso de (Al):
Contenido de Al PMy;, = 2 1
= *
(wt %) (PMy; +2) + (PMg * 3)
27 * 2
Wty * 100 = 52.94

T (27%2)+ (16+3)

Masa requerida de sec-butoxide de aluminio para preparar 15 gr de alumina:

0,
y 159(52.94%/, )

gr = J
27 /mol

*2469/”1(‘,,I

= 72.3513g
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72.3513g

Alpy = —————=—=74.812ml
096717/,
cm
Contenido metalica de Al (% atomico):
PM,, 2797/ °
Al 27 /mOE

Carga metalico de Al, en gr:

wt % Al x Masareq.  (52.94)(159)

100 100

Contenido de 6xido en gramos: (Comprobacion)

Carga metalicade Al,g 7.941

= 7.941g

PM,, % 2 27 * 2

= 15¢g

(PMA1*2+PM0*3) (27 *2) + (16 % 3)
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6.2 Calculos para obtener 1% en peso de Au en 5 g de alumina por el método

depdsito precipitacion
Cantidad de urea en gramos:
Se utiliza 1 g de soporte para cada 100 ml de agua.

Para 5 g de soporte, 500 ml de agua desionizada, entonces.

24.024 g de urea — 1000 ml - 0.4M
X gdeurea—-500ml - 0.4M
X =12.612 g de urea

Para obtener 1% en peso de oro en 5 g de soporte (alumina), es necesario utilizar la

cantidad de precursor de:

%Au
100

* PMprecursor e au * g SOporte
PM,,

1% de Au
100

196.9999 44U/

g de H/-luCl4/

* 339.779 e

* Sg de Aleg

= 0.862529g de HAuCl,
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6.3 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccidn de rayos X permite la caracterizacion de la estructura interna
de los materiales cristalinos, es decir materiales cuyo arreglo atbmico presenta una
periodicidad en tres dimensiones. El material puede presentarse en forma de polvos,

cada uno de los cuales puede estar compuesto a su vez por uno o varios cristales.

Los rayos X se obtienen haciendo incidir electrones de alta energia sobre un “blanco”
de un material metalico. Para la obtencion de los rayos X es necesaria una fuente de
electrones, una fuente de alto voltaje y un blanco metalico. Concretamente estas
fuentes llamadas también tubos de rayos X poseen dos electrodos uno que funciona
como anodo (el blanco metalico) y otro como catodo (la fuente de electrones). El
anodo se mantiene a potencial de tierra, mientras que el catodo se encuentra a un
potencial negativo del orden de 10-50 kV. El catodo esta formado esencialmente por

un filamento que se calienta mediante una corriente eléctrica.

Cada elemento quimico produce un conjunto particular de radiaciones caracteristicas
(también llamadas “lineas caracteristicas”) las cuales son consecuencia de las

diferencias en la configuracion electronica de cada uno de ellos.

Si tenemos un haz de rayos X incidiendo sobre un cristal en forma especular, ocurrira
una dispersion de estos rayos de tal forma que se cumpla la condicion de Bragg para

la difraccion.

Como se puede ver de la figura 4, la diferencia del camino recorrido entre los dos

haces reflejados es de 2dsen(6). Para tener interferencia constructiva, se debe
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cumplir que la diferencia de camino sea igual a un numero entero de veces la longitud

de onda de haz (nA). Asi se tiene la condicidn para la difraccion de Bragg.

Zdhkl =nl

Relaciona el angulo 6 que forman el haz incidente y la familia de planos con la

distancia interplanar d y la longitud de onda A asociada con los rayos x.

Esta ecuaciéon expresa la condicién que deben cumplir los haces difractados por las
familias de los planos (h,k,l) para dar lugar a un pico de difraccion es decir cuando hay
interferencia constructiva entre los haces dispersados lo cual sucede si la diferencia
entre el camino de ellos es n veces la longitud de onda empleada en donde n es un

numero entero.

Para un polvo aparecen varios picos de diferente intensidad, estos se etiquetan de

acuerdo a la familia de los planos de la generacion.

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura 14.- Esquema de difraccion de rayos X

80



6.4 Funcionamiento del microscopio electréonico de transmision (TEM)

El microscopio electronico de transmision consiste fundamentalmente de un cafion de
electrones (sin fuente de iluminacion), lentes condensadoras, lente objetiva, lentes
intermedias y lente proyectora. El caion electronico es la unica lente electrostatica
que tiene el microscopio electronico, las demas son lentes electromagnéticas. La cual
producira una segunda imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora

para producir la imagen final en una pantalla o una placa fotografica.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de
sefiales las cuales pueden hacer una caracterizacion estructural y quimica. Los
electrones que interaccionan con la muestra se pueden clasificar en dos tipos : los
transmitidos son aquellos que pasan la muestra sin ser desviados de su direccion
incidente y los difractados que si son desviados de su direccion de incidencia. Los
haces transmitidos y difractados son aquellos que usa la lente objetiva para formar la
imagen de la muestra en un microscopio electronico de transmisiéon. Como ellos
pasan a través de la muestra portan informacion sobre las caracteristicas

estructurales de ésta.

El microscopio electronico cuenta con tres aperturas, las cuales realizan distintas
funciones. La apertura condensadora nos permite obtener un haz electronico mas
homogéneo, puesto que al no permitir el paso de los electrones que se han desviado
bastante del eje optico, reduce en gran medida la aberracion cromatica. La apertura
colocada después de la lente objetiva es utilizada para permitir el paso de un solo haz,
del conjunto de haces difractados, y el haz transmitido. Si la imagen es producida

dejando pasar solo el haz transmitido, se dice que se observa una imagen de campo
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claro. El contraste de este tipo de imagenes es producido por diferencias de
intensidades, ya que se han excluido los haces difractados: las regiones en las cuales
se producen los haces difractados produce una imagen de campo oscuro. La apertura
localizada en el plano-imagen de la lente objetiva se conoce como apertura de area
selecta, nos permite seleccionar con alta precisién el area de donde se obtiene el

patron de difraccion.

6.5 UV-vis

La espectroscopia ultravioleta-visible es una espectroscopia de fotones y una
espectrofotometria. Utiliza radiacion electromagnética (luz) de las regiones del visible
y ultravioleta cercana (UV). La radiacion absorbida por las moléculas desde esta

region del espectro provoca transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas.

La espectroscopia UV-Vis se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de
moléculas, y ademas, para determinar el contenido. Se utiliza de manera general en la
determinacion cuantitativa de los componentes de soluciones de iones de metales de

transicion y compuestos organicos altamente conjugados.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de radiacion
ultravioleta—visible por una molécula o sélido, causando la promocion de un electron
de un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma

de calor. La longitud de onda (A) comprende entre 190 y 850 nm.

La luz visible o UV es absorbida por los electrones de valencia, éstos son promovidos

a estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacién electromagnética de
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una frecuencia correcta, ocurre una transicion desde uno de estos orbitales a un

orbital vacio. Las diferencias entre energias varian entre los diversos orbitales.

El instrumento utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible se Illama
espectrofotometro UV-Vis. Mide la intensidad de luz que pasa a través de una
muestra (l), y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la
muestra (lo). La relacién I/lo se llama transmitancia, y se expresa habitualmente

como un porcentaje (%T). La absorbancia (A) depende de la transmision:
A =-log (%T)

Por aspectos practicos, se utilizara la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (A
= -logT), por estar relacionada linealmente con la concentracion de la especie
absorbente segun la Ley de Beer-Lambert: A = ¢:l-c (¢: coeficiente de absortividad

molar, I: camino optico, c: concentracion de la especie absorbente).

Las partes basicas de un espectrofotometro son una fuente de luz (a menudo una
lampara incandescente para las longitudes de onda visibles, o una lampara de arco de
deuterio en el ultravioleta), un soporte para la muestra, una rejilla de difraccion o
monocromador para separar las diferentes longitudes de onda de la luz, y un detector.
El detector suele ser un fotodiodo o un CCD (siglas en inglés de charge-coupled
device: dispositivo de cargas [eléctricas] interconectadas). Los fotodiodos se usan
con monocromadores, que filtran la luz de modo que una sola longitud de onda
alcanza el detector. Las rejillas de difraccion se utilizan con CCDs, que recogen la luz

de diferentes longitudes de onda en pixeles.
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6.6 Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo

La técnica de espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
MS, del nombre en inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), es una
variante de las técnicas de analisis por espectrometria de masas. Las ventajas
principales de esta técnica radican en la alta precision, bajos limites de deteccion y
bajo costo econdmico, se puede analizar la mayoria de los elementos e is6topos
presentes en la tabla periddica de manera simultanea en pocos minutos. Ademas,
desde los ultimos afos la utilizacion del LASER acoplado al ICP-MS, permite el
analisis de elementos trazas y tierras raras en minerales, fosiles, metales,
semiconductores, entre otros. La técnica de ICP-MS combina dos propiedades
analiticas que la convierten en un potente instrumento en el campo del analisis. Por
una parte obtiene una matriz libre de interferencias debido a la eficiencia de ionizacion
del plasma de Ar y por otra parte presenta una alta relacion sefal-ruido caracteristica
en las técnicas de espectrometria de masas. El plasma de acoplamiento inductivo de
argon es usado como una fuente muy eficaz de iones metalicos. El espectro de masas
de esta fuente de iones es medido por medio de un espectrometro de masas
cuadrupolar. Esto es posible mediante una zona de interfase capaz de introducir los
iones del plasma a través de un orificio (Cono) por medio de una unidad de vacio

diferencial y posteriormente dentro del filtro cuadrupolar de masa (Skimmer).

El sistema de inyeccion de la muestra liquida se realiza mediante un sistema
nebulizador. Este sistema consigue la atomizacion, por efecto Venturi, del flojo del

liquido que entra en el dispositivo por medio de una bomba peristaltica.
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Se puede definir un plasma como cualquier volumen de gas con parte de sus
moléculas o atomos ionizados y coexistiendo a alta temperatura (8000° C) en una
mezcla de iones, electrones, atomos neutros ¢ atomos excitados. La generacion del
plasma se consigue sometiendo un flujo de gas, que se conoce como gas
plasmogeno (Ar usualmente), a la accion de un campo magnético oscilante, inducido
por una corriente que oscila a alta frecuencia. En el proceso de generacién del
plasma, los iones de Ar y los electrones libres presentes son acelerados siguiendo
trayectorias anulares, debido a la alternancia del campo magnético presente generado

por un generador de radiofrecuencia.

Por efecto Joule, en este caso de friccidn idnica y electronica, se consiguen energias
altisimas, llegando a obtener temperaturas de hasta 8000° C en las zonas de maxima
intensidad de campo. Coexistiendo con el plasma se encuentran al menos las
siguientes especies ionicas: electrones (e°), iones de argon (Ar’), atomos de argon en
estado fundamental (Ar°), atomos de argon excitados (Ar*), moléculas de argon
ionizadas (Ar2"), neutras (Ar2°) y excitadas (Ar2*). Con esta variedad de especies, es

de esperar que se produzcan procesos de recombinacion radiante del tipo:
Arte” > Art + 2e”
Art+e” > Ar* + hv
Ar* - Ar® + hv

Este tipo de procesos explica el hecho de que el plasma aparente ser una llama,
cuando en realidad no lo es, no existe ningun proceso de combustidn quimica

convencional en el proceso de generacion.
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La antorcha donde se genera el plasma consiste en tres tubos concéntricos de
cuarzo. A los dos tubos mas externos les llega Ar en forma tangencialmente, mientras

que al mas interno le llega un flujo laminar.

El flujo de gas en estos tres tubos es variable. El interno proviene del nebulizador (gas
de arrastre) y es el que arrastra la muestra con el flujo. El tubo intermedio o gas
plasmogeno posee un flujo de 0.5 I/min, mientras que en el externo el flujo es alto (15
I/min) y tiene el objetivo de estabilizar el plasma. La antorcha esta rodeada por una
espiral de 2 a 4 vueltas (Load Coils) que transmite una radiofrecuencia al gas del
interior de la antorcha. El material con el que esta construida la espiral es cobre y en
su interior circula agua con objeto de refrigerarla. La radiofrecuencia transmitida es de
27 a 40 MHz. La espiral induce un campo electromagnético oscilante al final de la
antorcha y en el interior de la espiral. Una chispa de alto voltaje provoca la formacion
de iones de Ar+ y electrones en las paredes del tubo externo de la antorcha creando
el plasma, el cual llega a la zona de induccién y favorece el acoplado al campo
oscilante. La radiofrecuencia origina colisiones no elasticas entre Ar+ y los electrones,
de modo que por efecto Joule, se alcanzan temperaturas de hasta 10000 K, dando
lugar a mas iones de Ar+ y excitando los atomos presentes en el plasma hasta una

energia caracteristica del primer potencial de ionizacién del Ar de 15.76 eV.

En el nucleo del plasma se alcanzan temperaturas de hasta 10 000K. El nebulizador
perfora el plasma y las moléculas de muestra son calentadas por conduccion y
radiacion cuando atraviesan el plasma anular. En el centro del canal se alcanzan
temperaturas de 5 000 a 7 000 K. El plasma de Ar excita los atomos presentes en la

muestra a un estado M+. Conociendo la temperatura en el canal central y los valores
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de las primeras energias de ionizacion, se sabe que la mayoria de los elementos se

ionizaran.

Tanto el plasma como los iones deben pasar desde condiciones atmosféricas a alto
vacio en el espectrometro de masas. Esto se hace gracias a la interfase de extraccion
de iones (ion extraction interface). La interfase posee dos conos de metal (Ni o Pt)
con un orificio central de 1 mm, a través de los cuales el plasma y los iones son
extraidos al MS a través de un nivel de vacio creciente. A la primera seccion se le
denomina sampler y a través de él se accede a una camara con un vacio a presion
generada por la bomba Turbomolecular. Una vez dentro de la camara principal, el gas
es separado de los iones + y bombeado hacia fuera. Los iones remanentes son
extraidos y enfocados en el cuadrupolo a través de las lentes ionicas. Las lentes

idnicas tienen como objetivo enfocar el haz de iones que entrara en el cuadrupolo.
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