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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA OXIDACION CATALITICA DEL ALCOHOL
BENCILICO MEDIADA POR EL PLASMON SUPERFICIAL DE AuNPs/TiOz2 y O2.*

AUTOR: ANGELICA STEFANY SANDOVAL MIRANDA**

Palabras claves: micela inversa, nanoparticulas, oxidacion de alcoholes, fotocatalisis.

Actualmente la preparacion de nanomateriales es uno de los campos de mayor investigacion
debido a la variedad de propiedades inherentes a su forma y tamafio. El desarrollo de
catalizadores heterogéneos con particulas nanométricas que modifican la actividad y
selectividad de reaccidén ha permitido el desarrollo de la nanocatalisis y su aplicacion en
oxidacion catalitica, por ejemplo: la oxidacion del alcohol bencilico a benzaldehido es de
considerable interés tanto en el entorno cientifico como industrial. Sin embargo, la
preparacion de estos catalizadores requiere un control apropiado del tamafio de las
nanoparticulas y una distribucion homogénea de éstas sobre el soporte empleado. En este
trabajo se describe una forma alternativa a los métodos convencionales de sintesis in situ de
nanoparticulas de oro (AuNPs) con tamafio homogéneo menor a 10 nm, usando
nanoreactores formados por micelas inversas de agua/AOT/hexano, acido tetracloroaurico
(HAUCls) como precursor e hidracina (N2H4) como reductor, con el proposito de formar
nanoparticulas de Au, monodispersas y estables en el tiempo, para su deposicion homogénea
sobre Oxido de titanio (1% en peso) nanopolvo, y evaluar su actividad y selectividad en la
oxidacion del alcohol bencilico con luz laser (A=530 nm) y oxigeno molecular como oxidante
a temperatura ambiente. La presencia de AuNPs/TiO. durante la reaccion de oxidacion de
una solucién 14,5 mM de alcohol bencilico se observo una conversion de 55%, después de 2
horas con una selectividad del 100% hacia el benzaldehido.

* Trabajo de grado

** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de quimica.
Director: FERNANDO MARTINEZ ORTEGA. Co-directora: DIANA BLACH
VARGAS.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE CATALYTIC OXIDATION OF BENZYL ALCOHOL
MEDIATED BY THE SURFACE PLASMON OF AuNPs/TiO2 AND Og2.*

AUTHOR: ANGELICA STEFANY SANDOVAL MIRANDA**

Keywords: reverse micelle, nanoparticles, alcohols oxidation, photocatalysis.

Recently, the preparation of nanomaterials is one of the fields of greater research due to the
variety of properties inherent to its shape and size. The development of heterogeneous
catalysts with nanometric particles that modify the activity and selectivity of the reaction has
allowed the development of the nanocatalysis and its application in catalytic oxidation, for
example: in particular the oxidation of the benzyl alcohol to benzaldehyde is of considerable
interest in both the scientific and industrial environment. However, the preparation of these
catalysts requires an adequate control of the nanoparticle size and distribution on the support.
In this work is reported the catalytic activity of gold nanoparticles (AuNPs) supported on
titanium dioxide (1% w/w) nanopowder. The nanoparticles were prepared by reverse micelles
nanoreactors formed by water/AOT/hexane, to guarantee a nanometric size and a
homogeneous distribution on the support. Oxidation photo-assisted of benzyl alcohol by
AUNPs/TiO2 with molecular oxygen and with 530 nm laser light was evaluate at room
temperature. The activity of AuUNPs/TiO2 to benzyl alcohol oxidation was a conversion of
55% with a selectivity of 100% to benzaldehyde after 2 h.

* Working grade

** Industrial University of Santander. Faculty of Science. School of Chemistry.
Director: FERNANDO MARTINEZ ORTEGA. Co-director: DIANA BLACH
VARGAS.
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Introduccion

La nanociencia y nanotecnologia son nuevas ramas de la ciencia enfocadas al entendimiento,
control y aplicacion de los sucesos y propiedades de la materia a escala nanométrica (Chau,
Wu, & Yen, 2007). En esta escala, la materia posee propiedades diferentes, de tal forma que
los limites entre las distintas disciplinas cientificas a menudo se ven comprometidos hasta el
punto que pueden desvanecerse. Debido a lo cual, la nanotecnologia posee, de forma innata,
un fuerte caracter interdisciplinario (Domingo, 2010) (Silvestri et al., 2014).

Actualmente, la sintesis de nanoparticulas y fabricacion de nanomateriales, en general, es un
campo bastante estudiado debido a las multiples aplicaciones que pueden presentar (Blanco
Bea, Pérez Tejeda, Acufia Pardo, & Carrefio Cuador, 2011). Una de las aplicaciones que
ultimamente ha retomado gran interés en nanomateriales es la catalisis, la cual implica el uso
de un catalizador con tamario nanoparticulado que permita realizar reacciones en condiciones
apropiadas, por ejemplo, la oxidacién selectiva de alcoholes usando como fuente de oxigeno
el Oz molecular en lugar de oxidantes estequiométricos (Zanella, 2012). Por esta razén, las
nanoparticulas (NPs) de metales nobles como el platino (Pt), el paladio (Pd), el iridio (Ir), el
renio (Rh), el oro (Au) y la plata (Ag) han sido evaluadas como catalizadores, al depositarlas
en un soporte que brinde, ademés de otorgar estabilidad a las NPs sean activas en una
reaccion especifica (Cardona, F, 2015).

La historia del oro (Au) en la catalisis inicio con varios inconvenientes debido a las altas
variaciones en su rendimiento catalitico, el cual dependia del método de preparacion
empleado y del tipo de soporte usado. Por lo cual, se ha estudiado con cuidado el método de
preparacion y la seleccion del soporte, asi como la interaccion metal/soporte y la morfologia
de las particulas de Au; concluyendo que tanto los procedimientos de preparacion como los

soportes modifican la actividad y selectividad del catalizador (El Kolli, Delannoy, & Louis,
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2013), incluso se ha evidenciado resistencia a la desactivacion, asi como alta selectividad del
oro frente a otros metales comunmente usados, como el platino.

En este sentido, un estudio reciente (Pina, Falletta, & Rossi, 2015), sugirié que la actividad
intrinseca de las nanoparticulas de oro no soportadas en algunas reacciones como la
oxidacion aerébica de alcoholes, es comparable o incluso mayor, a las reacciones
generalmente catalizadas por nanoparticulas soportadas (Mikami, Dhakshinamoorthy,
Alvaro, & Garcia, 2013).

La oxidacion de alcoholes es uno de los procedimientos de sintesis organica mas
importantes a cualquier escala debido a que los alcoholes son sustancias que poseen uno o
maés grupos hidroxilo que se pueden transformar facilmente en casi cualquier grupo funcional
al reaccionar con otras sustancias (Wade, L. Jr., 2011). La desventaja de estas reacciones
normalmente es el uso de reactivos en relacion estequiométrica y disolventes halogenados;
los cuales generan grandes cantidades de desechos que, en muchos casos, son
extremadamente toxicos. El uso de las NP metélicas ha permitido el uso de Oz como
oxidante, lo cual permite realizar un proceso quimico sostenible y selectivo en la oxidacion de

alcoholes hacia aldehidos y acidos (Pina et al., 2015) (Mertens et al., 2005).



OXIDACION DE ALCOHOL BENCILICO POR AuUNPs/TiO2 Y O3 18

1. Objetivos

1.1. Objetivo General

Sintetizar nanoparticulas de oro soportadas en nanopolvo de TiO2 comercial, para realizar la

oxidacion selectiva del alcohol bencilico con O.

1.2. Objetivos Especificos

e Obtener nanoparticulas de oro de un tamafio entre 1-10 nm que sean monodispersas
y estables, empleando nanoreactores como medio de sintesis.

e Implementar una metodologia eficiente para depositar de manera homogénea, las
nanoparticulas de oro sobre el nanopolvo de TiOs.

e Determinar el tamafio de las AUNPs y su distribucion.

e Estudiar como reaccién modelo la oxidacion del alcohol bencilico mediada por
AUNPs/TIO2NP y luz.

e Determinar los ciclos minimos de reutilizacion de AuNPs/TiO2NP como catalizador

de la reaccion de oxidacion.
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2. Planteamiento del Problema

Hoy en dia, la mayoria de las cosas que se usan cotidianamente y lo que hay alrededor de los
hogares, escuelas, universidades y demés son de origen sintético, es decir, fue necesario
realizar una reaccion quimica para obtener como producto un articulo de valor econémico
determinado. En algunos casos, la cantidad de residuos es elevada y son perjudiciales para el
medio ambiente. Por esta razon, es necesario buscar reacciones selectivas que permitan
obtener la mayor cantidad posible de un producto y minimizar la generacion de residuos. La
transformacion de alcoholes a sus respectivos grupos carbonilos y carboxilicos mediante
métodos convencionales poseen alta eficiencia; sin embargo, usan como oxidantes sustancias
en cantidades estequiométricas como compuestos de cromo (sales, éxidos y el reactivo de
Collis) generando grandes cantidades de desechos que aumentan el impacto ambiental y
provocan serios problemas en la salud (Cabrera, A. & Osuna, M., 2006).

Otro inconveniente crucial que presenta la oxidacion de alcoholes con métodos
convencionales, es la baja selectividad hacia los aldehidos ya que estos son sustancias muy
reactivas que se pueden transformar con relativa facilidad en acidos carboxilicos (Cavani et
al., 2014). Un ejemplo muy claro son las reacciones que se llevan a cabo en la industria
farmacéutica, donde los rendimientos y el factor de economia atdmica son bajos, generando
gran cantidad de residuos y aumentando el costo de produccién (Mirén, Garcia, & Cruz,

2009).
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3. Justificacion

Los estudios realizados por S. Belmares et al. en nanocatélisis han encontrado que las
nanoparticulas y en especial las de oro, pueden preparase con un tamafio entre 1 y 10 nm, las
cuales catalizan selectivamente las reacciones de oxidacion de alcoholes e incluso con un alto
rendimiento que en algunos casos superan la actividad de las (nanoparticulas de paladio)
PdNPs con un tamarfio similar (Belmares-Perales, Torres-LApez, Copardn-Elizondo, Arriaga-
Garza, & Elizondo-Villarreal, 2013).

Ademas, de acuerdo a los resultados presentados por Pina y colaboradores, la actividad y
selectividad de un catalizador Au/TiO> se evalud en la oxidacion de alcohol, usando como
oxidante el O2. De acuerdo a estos resultados, Pina propone que la oxidacién del alcohol
involucra la etapa de la abstraccion del hidrégeno por una especie activa de oxigeno, como el
anion superoxo O2 (Pina et al., 2015), el cual podria ser generado a partir del oxigeno
adsorbido por el oro, permitiendo el uso de O> como oxidante.

De acuerdo con lo anterior, se puede inferir que los catalizadores de Au soportados son
activos y selectivos; sin embargo, su eficiencia depende de los métodos de preparacion, que
permitan la obtencidn de un tamafio nanométrico especifico del metal y su monodispersion.
Por ello, en este trabajo de grado se prepard un catalizador de AuNPs/TiO> mediante el
empleo de micelas inversas como método de sintesis para controlar el tamafio de la
nanoparticula y su estabilizacion durante su deposicion sobre el TiOz; lo cual puede mejorar

la eficiencia y selectividad en la oxidacion del alcohol bencilico.
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4. Marco Teodrico

4.1. Dispersion coloidal

Actualmente, es comun encontrar estudios significativos de sistemas coloidales en diferentes
campos de la ciencia y, en especial, de formaciones micelares, ya sea en forma de una
microemulsion o nanoemulsion (Anton & Vandamme, 2011).

Un sistema micelar puede ser descrito como un medio de reaccion de escala microscopica
0 nanoscopica, los cuales normalmente son llamados indistintamente como nanoemulsiones o
microemulsiones, sin tener en cuenta sus diferencias fisicas y fisicoquimicas (Anton &
Vandamme, 2011).

Sin embargo, las microemulsiones son en realidad sistemas micro-heterogéneos que se
encuentran en equilibrio (J. M. Gutiérrez et al., 2008), mientras que las nanoemulsiones son
emulsiones con un tamafio extremadamente pequefio, incluso menor al de las
microemulsiones, logrando de esta forma estabilidad frente a la sedimentacién y un aspecto
traslucido similar al de las microemulsiones (Conxita Solans & Solé, 2012). No obstante, las
nano-emulsiones son sistemas que no estan en equilibrio y con una tendencia espontanea a
separarse en las fases que lo conforman (J. M. Gutiérrez et al., 2008). A pesar de ello, las
nanoemulsiones pueden poseer una estabilidad relativamente alta que puede durar incluso
afios, generando interés en los investigadores al punto de estudiar las propiedades dadas a
estos nanosistemas, gracias a su geometria confinada para posteriores aplicaciones como lo es
la preparacion de nanoparticulas usando nanoemulsiones como nanoreactores (C. Solans,

Izquierdo, Nolla, Azemar, & Garcia-Celma, 2005).
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4.2. Micela Inversa

Las micelas son agregados supramoleculares formados por agentes de superficie activa
(surfactante) en un medio dispersante (Purich & Allison, 1999), lo que permite la presencia
de monomeros del surfactante en el medio dispersante, agregados micelares y mondémeros
absorbidos como una pelicula en la interfase. Este surfactante esta en equilibrio dindmico con
todos estos componentes, por lo que puede decirse que las micelas son estructuras dinamicas,

cuya estabilidad esta en el rango de milisegundos a segundos (Fong, 2007).

Disolvente
no polar

Hidrofébica

Fase
Hidrofilica

Interfase

Figura 1. Estructura y fases de una micela inversa. Adaptado de Faeder, J., & Ladanyi, B.
M. (2000). Molecular Dynamics Simulations of the Interior of Aqueous Reverse Micelles.

The Journal of Physical Chemistry B, 104(5), 1033-1046.

Las micelas inversas (W/O, agua en aceite, ver figura 1), son vesiculas formadas por el
ensamble de moléculas de surfactante (anfifilo, que actia como una interfase entre los dos
liquidos inmiscibles) en un medio apolar (Venables, Huang, & Schmuttenmaer, 2001), donde
la cola hidrofobica o las cadenas de hidrocarburos se encuentran en contacto con el medio

dispersante (disolvente apolar) (Blach et al., 2014) y los grupos cabeza polares se encuentran



OXIDACION DE ALCOHOL BENCILICO POR AuUNPs/TiO2 Y O3 23

confinados en el interior de la estructura (Sharma, Yadav, Chowdhury, & Ganguli, 2015). De
esta manera, es posible solubilizar las gotitas de agua presentes en el aceite (Khomane
Ramdas B & Kulkarni Bhaskar D, 2008), ayudando a reducir la tensién interfacial entre los
liquidos inmiscibles (Purich & Allison, 1999) (Pileni, 1993), proporcionando de esta forma
algunos cambios en el entorno quimico del agua (Faeder & Ladanyi, 2000) y las sustancias
que puedan encontrarse confinadas en el interior de la micela (Nudelman, 2004).

Este nucleo acuoso de tamafio nanométrico puede actuar incluso como reactor para la
sintesis de nuevos materiales de escala nanométrica, que pueden tener una distribucion de
tamafo relativamente estrecha (Sharma et al., 2015), lo cual es realmente importante en la
preparacion de materiales, ya que es posible obtener nanoestructuras homogéneas y
monodispersas mediante el control de las variables determinantes en la estructura de la
micela inversa (Uskokovi¢ & Drofenik, 2005). Algunas de las variables de control para las
micelas inversas son la estructura del surfactante, el tipo de disolvente apolar, la relacion
molar entre el agua encapsulada y el surfactante (wo = [H20] / [Surfactante]), la
concentracion de los reactivos y la velocidad de intercambio micelar entre otros (Sharma et

al., 2015).

4.3. Nanomateriales

Los materiales nanoestructurados son aquellos con tamafios de particulas en escala
nanomeétrica (aproximadamente entre 1 a 100 nm), los cuales debido a los cambios generados
por el ambiente quimico en su alrededor y su tamafio pueden presentar propiedades eléctricas,
quimicas, estructurales, Opticas y magnéticas inusuales en comparacion a sus analogos de
escala macro, lo cual permite una gran variedad de aplicaciones como se puede ver en la
figura 2 (Poole & Owens, 2007); por consiguiente, las interacciones entre los atomos

localizados en la superficie de un material dominan en relacion a las del volumen, ver Tabla 1
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(Ripoll, 2006) (Sanchez, 2011). Estos materiales pueden ser ceramicos, metélicos,
semiconductores y poliméricos o una combinacién de todos los anteriores (Wing, 2006)
(Castagnino, 2006). Ademas, dependiendo de las medidas nanomeétricas del material, éste se
puede clasificar como: materiales de dimension cero (las nanoparticulas), una dimension
(nanoalambres y nanotubos), dos dimensiones (peliculas delgadas con espesor entre 1 a 100
nm) y tres dimensiones (conformados por los anteriores) (Belmares-Perales et al., 2013)

(Villa, Wang, Su, Veith, & Prati, 2010).
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Figura 2. Campos de aplicacion de la nanotecnologia. Adaptado de Avalos, A., Haza, A. I.,
Mateo, D., & Morales, P. (2013). Nanoparticulas de plata: aplicaciones y riesgos toxicos para
la salud humana y el medio ambiente/silver nanoparticles: applications and toxic risks to

human heatlh and environment. Revista Complutense de Ciencias Veterinarias, 7(2), 1.

En el caso de las nanoparticulas metalicas, es posible observar el plasmon superficial, una

propiedad optica particular de cada metal, consecuencia del tamafio y la forma de la NP, lo
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cual genera efectos cuanticos en la particula debido al confinamiento de los electrones
(Domingo, 2010). Esto ocurre debido a que los electrones libres del metal (electrones del
orbital d) en una NP de tamafio menor a 50 nm se encuentran confinados en un espacio
menor al camino libre, provocando confinamiento de estos electrones en la superficie del
metal (Eustis & El-Sayed, 2006), y cuando las nanoparticulas son expuestas a la radiacién de
la luz el campo eléctrico de la luz genera oscilacion colectiva de los electrones en la
superficie, dando lugar al denominado efecto de Resonancia del Plasmén Superficial (RSP)

(Huang, Jain, EI-Sayed, & El-Sayed, 2007).

Tabla 1. Variables macroscépicas y nanoscépicas en el método de preparacion de NPs en

microemulsién asistida y, en particular, en micela inversa.

Parédmetros
Macroscopicos Nanométricos
Identidad de las especies quimicas Forma, tamafio y fuerzas estaticas de las
incluidas micelas
Composicion de la microemulsion Numero de agregacion

Interaccion dinamica, velocidad y tipo de
fusion y disociacion
Ph Distribucion de cargas alrededor de las
Fuerza idnica particulas dispersas
Curvatura de la pelicula de surfactante y
separacion del grupo cabeza

Relacion molar de agua/surfactante

Concentracion de especies disueltas

Método y velocidad de introduccion de
especies Potencial de Coulomb de repulsion efectivo

Temperatura y presion

Tiempo de maduracion Fuerzas de Van der Waals , interacciones
Método y velocidad de agitacion hidréfobas y puentes de hidrégeno
Nucleacion homogénea y/o heterogénea Duracion de analisis

Nota: Adaptado de Zielifiska-Jurek, A., R., J., & Grabowska, E., Z., A. (2012). Nanoparticles preparation using
microemulsion systems. In In Microemulsions-An Introduction to Properties and Applications (Dr. Reza Najjar

(Ed.)). Poland: InTech.
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La nanotecnologia es el desarrollo y la aplicacion practica de estructuras y sistemas en una
escala nanomeétrica. Atendiendo a la direccion de la reduccion, se distinguen dos tipos de
nanotecnologia:

1) Top-down, que consiste en reducir los componentes y estructuras de mayor a menor.

2) Bottom-up, a este tipo de nanotecnologia se le conoce también como auto ensamblado.
Consiste en crear y montar de menor a mayor, este tipo de nanotecnologia nos permite crear y
controlar la materia de una forma muy precisa.

Actualmente, existen varios métodos de sintesis para obtener diferentes estructuras de
nanomateriales. No obstante, en este trabajo sélo se tuvo en cuenta los métodos de
preparacion de nanoparticulas metélicas, los cuales incluyen métodos sonoquimicos,
reduccion por citrato, ablacion laser, técnicas de y-radidlisis y micelas inversas, entre otras
(Heshmatpour, Abazari, & Balalaie, 2012). Estos métodos pueden generar particulas con una
morfologia especifica, dependiendo de las condiciones de la sintesis. Por tanto, es importante
tener en cuenta la aplicacion de la nanoparticula y el método de preparacion usado, de esta
forma es posible obtener particulas homogéneas, monodispersas sin aglomeraciones
(Uskokovi¢ & Drofenik, 2005).

Un método de sintesis que proporciona gran control sobre el tamafio y la forma de las
nanoparticulas es la preparacion por micelas inversas (Lopez-Quintela, 2003). La sintesis por
este medio permite el intercambio de reactivos que se encuentran en las micelas vecinas,
generando una distribucién uniforme en toda la micela. Ademas, permite la preparacion
(nucleacién y crecimiento) de las nanoparticulas a la vez, gracias a los nanoreactores que se
encuentran en el sistema, controlando de esta forma el tamafio. Otra ventaja que presenta este
método respecto a los mencionados es que es posible obtener NPs a temperatura ambiente
que posteriormente se pueden remover del medio practicamente sin alterar su tamafio

(Heshmatpour et al., 2012).
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El método consiste en disolver una sal del precursor metalico o del 6xido a preparar junto
con un reductor y un estabilizante en una fase dispersante (Zanella, 2012), donde
posteriormente mediante homogenizacion y reacciones internas en el sistema, se formaran las

nanoparticulas deseadas (Zielinska-Jurek, A. & Grabowska, E., 2012).

4.4. Meétodos de caracterizacion para NPs

Durante el desarrollo de este proyecto se emplearon técnicas espectroscopicas Yy
microscopicas para caracterizar las AuNPs/TiO», las cuales ayudaran en gran medida a
esclarecer la estructura, dispersion y tamafio de las NPs de oro, entre otras variables, ver
Tabla 2 (Cruz, M., 2014) (Villa, Wang, Su, & Prati, 2015). La microscopia electronica de
transmision (TEM) es una tecnica en la que se transmite un haz de electrones de alta energia
sobre una capa superficial fina de la muestra, en donde se genera una imagen producto de la
interaccion entre los electrones transmitidos por la muestra (Nakamura, Sommerdijk, &
Zheng, 2017). Ademaés, posee similitud con la técnica de transmision (STEM). TEM es una
técnica microscopica con muy buena resolucidn, ya que puede alcanzar resoluciones de 1 a 2
angstrom, permitiéndole asi caracterizar mejor la fase cristalografica, su orientacion, mapeo
elemental; dandole ventaja sobre materiales con peliculas delgadas (Egerton, 2011) (Finke, R

& Hutchison, J., 2005).

Tabla 2. Técnicas mas comunes de caracterizacién de nanomateriales.

Caracteristica Técnicas
Tamario y distribucién de DLS (Dynamic Light Scattering)
tamario TEM (Microscopia electronica de transmision)
TEM

Analisis morfologico XPS (Espectroscopia fotoelectronica de rayos X)

Propiedades intrinsecas UV-Vis (Absorcién del plasmén superficial)
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Nota: Adaptado de Cruz, M. (2014, July). Sintesis, caracterizacién y empleo de Nanoclusters de Oro en el
desarrollo de un inmunoensayo fotoluminiscente: aplicacién a la determinacion de IgE. Universidad de Oviedo,

Oviedo. Retrieved from pdf.

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), es una técnica util que se ha
convertido en uno de los métodos mas importantes para el analisis superficial, la cual permite
estudiar la quimica estructural de la superficie de un material determinado (Walls, 1990).
Mediante esta técnica es posible determinar cuantitativamente la composicién elemental,
férmula empirica, estado quimico y fisico de los elementos en el material hasta un espesor
determinado de la superficie a traves de emision de rayos X hacia el material (Watts &
Wolstenholme, 2003) (Briggs, 1998).

La espectroscopia de absorcion (UV-Vis), permite conocer el estado de agregacion de
sistemas coloidales de Au, a través del maximo de absorbancia, ya que por ejemplo
nanoparticulas dispersas con tamafios promedio entre 10 a 20 nm presentan una banda de
absorbancia (SPR) cercana a 530 nm, mientras que nanoparticulas mas pequefias (5 nm)
tienden a acercar su banda de extincion a 500 nm (Zhong, Subramanian, Highfield,
Carpenter, & Gedanken, 2005). El estudio de los espectros de absorcion éptica de las
nanoparticulas metalicas se centra en la banda de resonancia plasménica (Domingo, 2010).
La posicion y la forma de esta banda dependen principalmente del medio circundante, del
tamafo, forma, polidispersidad y funcionalizacién de las particulas (Briggs, 1998).

La espectroscopia IR es una técnica analitica atil en la cuantificacion y determinacion
estructural de una molécula con base en los espectros de absorcion, emisién y reflexion. Los
resultados obtenidos mediante los espectros de IR son secuela de las variaciones energéticas
ocasionadas por las transiciones moleculares de un estado energético vibracional, rotacional y

traslacional de una sustancia (Crouch, S. & Holler, F., 2008).
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4.5. Catdlisis

La catalisis es un proceso encargado de aumentar la velocidad de una reaccion quimica y, por
ende, a disminuir la energia de activacion necesaria en la etapa limitante de la reaccion, para
convertir los reactivos en el producto deseado por medio de una sustancia llamada catalizador

sin alterar la termodinadmica de la reaccion (Cardona, F, 2015).

4.5.1.Nanocatalisis. La nanocatélisis se basa en las caracteristicas y propiedades que
poseen los materiales nanométricos, en contraste con los catalizadores de tamafio
micrométricos, las cuales les confieren una actividad catalitica altamente especifica. En
general, las propiedades que les da ventaja a los nanocatalizadores, son:

v' Alta relacion superficie/volumen, concediéndoles una cantidad considerable de sitios

activos por unidad de area en comparacion con los materiales heterogéneos.
v Alto potencial zeta, previniendo la agregacion de NPs en solucion.
v Viabilidad para separacion y reutilizacion, volviéndolos rentables, y, ademas,

minimiza la posibilidad de contaminar el catalizador con el producto.

4.5.2. Fotocatalisis. La fotocatalisis puede definirse como modificacion de la velocidad
de la reaccion debido a la absorcion de luz por un catalizador o un sustrato (Ohama &
Gemert, 2011). Lo anterior indica que pueden ocurrir dos tipos de reacciones:

v El primero corresponde a la excitacion directa del catalizador, de forma que éste
absorba los fotones necesarios para ser usados en una reaccion.

v' El segundo proceso es consecuencia de la excitacion de las moléculas de la sustancia
de interés sobre la superficie del catalizador, que al relajarse transfieren sus electrones

al catalizador.
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La fotocatalisis puede ser llevada a cabo en un medio homogéneo (liquido/liquido) o en
medio heterogéneo (gas/sélido o liquido/sélido) (Adén, 2008), donde normalmente se usan
como catalizadores un semiconductor de banda ancha (Herrmann, 1999), generalmente
Oxidos de metales de transicion, entre los que destaca el TiO2 (Olleros, 2013). La fotocatalisis
heterogénea, al igual que otros procesos cataliticos llevados a cabo en medio heterogéneos, se
divide en cinco etapas:

1. Transferencia de los reactivos en la fase liquida o gaseosa a la superficie del

catalizador

2. Adsorcién de al menos uno de los reactivos provenientes de la fase fluida

3. Reaccion en la fase adsorbida (reactivos adsorbidos en la superficie del catalizador)

4. Desorcion de los productos de reaccion

5. Remocion de los productos de la region de interfaz y/o difusién hacia la fase fluida

entre los cinco pasos anteriores en catalisis heterogénea, cabe destacar el tercero debido a
la naturaleza de la fotocatalisis, puesto que el modo de activacion de un catalizador ocurre de
forma fotonica (ver figura 3a), en lugar de una activacion térmica como en la catélisis
convencional (Herrmann, 1999).
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(a) Fotocatalsis comiin (b) Fotocatalisis plasmoénica

Figura 3. Esquema general del proceso de relajacion interno del catalizador en presencia de

moléculas aceptoras A, y donoras D (sustancias adsorbidas) a) en fotocatalisis comun y b)
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fotocatalisis plasménica. Adaptado de Zhang, X., Chen, Y. L., Liu, R.-S., & Tsai, D. P.

(2013). Plasmonic photocatalysis. Reports on Progress in Physics, 76(4), 046401.

La activacion fotonica ocurrida por la absorcion de fotones en la tercera etapa puede
dividirse, a su vez, en las siguientes tres etapas

1. Absorcién de fotones por el catalizador

2. Creacion de pares electro-hueco (e/h*) que pueden migrar a la superficie del

catalizador.

3. Reaccion de transferencia de electrones con las especies adsorbidas.

Actualmente, la fotocatalisis plasménica es una de las nuevas ramas de la fotocatalisis que
mayor interés ha tenido debido a que ha demostrado que los plasmones superficiales
presentes en las nanoestructuras ayudan a mejorar en la eficiencia fotocatalitica bajo
irradiacion de luz visible, aumentando la posibilidad de usar la luz solar en diversas
aplicaciones (Zhang et al., 2013). La fotocatéalisis plasmonica emplea nanoparticulas de metal
noble dispersadas en semiconductores para concentrar y orientar la energia de la luz visible
(Cushing et al., 2012), que puede ser de baja intensidad, en las moléculas adsorbidas,
aumentando la eficiencia y la selectividad en la reaccion (Kale, Avanesian, & Christopher,
2014).

La fotocatélisis plasmonica se basa en la excitacion del LSPR (resonancia del plasmén
superficial localizado) (ver figura 3b), la cual genera una acumulacion considerable de
fotones y, ademas, una gran concentracion de electrones energeticos en la superficie producto
de la redistribucion de la densidad de carga (C. Wang & Astruc, 2014). Una vez que los
electrones excitados de la superficie absorben la suficiente energia como para activar las
moléculas adsorbidas por las nanoparticulas, inician un proceso de transferencia de energia

hacia estas moléculas y hacia el semiconductor, denominado proceso de decaimiento por
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excitacion del plasmon, el cual dependiendo del tamafio de la nanoparticula y de las
caracteristicas del plasmon, puede decaer por dos caminos diferentes: el primer proceso es de
desintegracion radiactiva, es predominante en particulas grandes (mayores de 40 o 50 nm) y
da como resultado dispersion. Mientras que el otro proceso es no radiactivo caracteristicos de
nanoparticulas pequefias (ver figura 4b), el cual permite mejorar la absorcion y los procesos

de excitacion de electrones y agujeros en la nanoparticula.
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Figura 4. a) Nanoparticula metélica irradiada por luz. b) Procesos de relajacion de la
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superficie-plasmon, el plasmon superficial localizado puede decaer radiactivamente mediante
fotones reemitidos, 0 a través de excitacion de electrones calientes (no radiactiva,). Adaptado
de Wang, C., & Astruc, D. (2014). Nanogold plasmonic photocatalysis for organic synthesis
and clean energy conversion. Chem. Soc. Rev., 43(20), 7188-7216.

4.6. Oxidacion de alcoholes

En guimica organica, la definicion de oxidacion se puede entender como el resultado de
agregar un agente oxidante como el oxigeno y/o por la pérdida de hidrégeno (Wade, L. Jr.,
2011) (Cabrera, A. & Osuna, M., 2006).

Un ejemplo de estas reacciones son las sucedidas en los alcoholes, en donde dependiendo
del tipo de alcohol, del oxidante agregado (KMnOs, HNO3, NaCIO, 6xidos de metales como

CrOg, entre otros) y la temperatura se descomponen generando grupos carbonilo debido a la
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pérdida de hidrégeno. Las condiciones que debe cumplir un oxidante ideal en cualquier tipo
de oxidacion son:
v Oxidar con un buen rendimiento en una gran variedad de sustancias (alcoholes) que
tengan diferentes funcionalidades.
v Poder ser usados a diferentes escalas (nivel industrial y del laboratorio)
v' Ser tan verde como sea posible, considerando seguridad del trabajador, la
ecotoxicidad y la economia atomica.
Los alcoholes primarios inicialmente se oxidan a aldehidos, los cuales se oxidan con facilidad
hasta formar &cidos carboxilicos (Matias, 2005), ver figura 5; por esta razén, se convierte en
una dificultad aislar el aldehido formado puesto que los oxidantes usados son lo

suficientemente fuertes como para seguir oxidando.

0

oo A

R H + R OH
Alcohol H0 Acido
primario Aldehido carboxilico
o}
H Py
)<R [O] R R1 R i .
—_— No hay mas oxidaciones
R A + salvo casos extremos
Alcohol H,0
secundario Cetona
/CQR.]
R 5 Normalmente no hay mas
R oxidacion
Alcohol

terciario

Figura 5. Reacciones de oxidacion para los diferentes tipos de alcoholes. Adaptado de

Wade, L. Jr. (2011). Quimica organica (Séptima edicion, Vol. 1). Pearson Educacion.



OXIDACION DE ALCOHOL BENCILICO POR AuUNPs/TiO2 Y O3 34

Por esta razon, a veces se usan oxidantes mas suaves que permitan disminuir el ataque de
éste, como el clorocromato de piridinio (PCC) disuelto en disolventes no polares; también
Ilamado reactivo de Collins, que limita la oxidacion hasta los aldehidos, aumentando el
rendimiento de la reaccién. La desventaja de estos oxidantes es su alto costo y su alto grado
contaminante, al igual que otras sales y o0xidos metalicos de transicion tienden a generar
muchos subproductos nocivos para el medio ambiente y para la salud humana (Wade, L. Jr.,

2011) (Herbert & others, 2010).

Los alcoholes secundarios se pueden oxidar facilmente a cetonas con altos rendimientos.
Un oxidante muy usado, en este caso, es el acido cromico generado por adicion de
Na2Cr207/H2SO4 0 el CrOs, los cuales generan un éster cromato al reaccionar con el alcohol,
que luego desaparece. Todas estas oxidaciones suceden por una ruta muy similar a la E2, ver
figura 6. Los alcoholes terciarios son muy resistentes a la oxidacion, ya que no tienen atomos
de hidrégeno en el aomo de carbono carbinol (C-OH), por lo que la oxidacion debe
acontecer mediante la ruptura de enlaces C-C; las cuales necesitan condiciones severas VY,

ademas, producen mezclas de productos.
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Figura 6. Esquema de reaccion para la oxidacion de un alcohol secundario. Adaptado de
Wade, L. Jr. (2011). Quimica organica (Séptima edicion, Vol. 1). Pearson Educacion.
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5. Antecedentes

En la literatura existen varios reportes de catalisis oxidativa asistida por Au como material
catalitico, en particular Rossi y su equipo de trabajo fueron los primeros en descubrir la
eficiencia catalitica del oro en la oxidacion de alcoholes en fase liquida. De hecho,
encontraron la forma de realizar una sintesis selectiva para derivados carbonilicos, al realizar
la oxidacidn en fase gaseosa y a &cidos carboxilicos o ésteres en fase liquida bajo condiciones
suaves y en presencia de una base (Prati & Rossi, 1997) (Prati & Rossi, 1998). Mientras
tanto, Corma estudio los efectos sinérgicos entre las AuNPs y un soporte de CeO, (Abad,
Concepcion, Corma, & Garcia, 2005) y Hutching se enfocé en la sintesis y analisis de
catalizadores bimetalicos de Au-Pd recalcando su efecto sinérgico en comparacion a los
monometélicos (Enache et al., 2006) (Mikami et al., 2013)

Skrzynska, Dumeignil y colaboradores, plantearon un posible esquema de reaccion para la
oxidacion en fase liquida del glicerol usando una solucion de AuNPs cuasi-homogénea. La
mayor conversion obtenida fue del 100% a 100 °C por 3 h de reaccién, usando como
oxidante O a una presion de 6 bar; obteniendo como principales productos acido glicérico,
acido férmico, acido tartarico y acido oxalico con selectividades de 28, 36, 25, 9 y 2%,
respectivamente (Skrzynska et al., 2012).

A la fecha, el rol del ligando utilizado para estabilizar nanometales en el crecimiento de la
particula y la aglomeracion durante las pruebas cataliticas no ha sido completamente
investigado, aunque se cree que el ligando desempefia un papel negativo disminuyendo de
forma notable la actividad catalitica de las nanoparticula, en algunos casos, esta interaccion
modifica la estructura coloidal del metal de forma util para su comportamiento catalitico
(Borodko, Humphrey, Tilley, Frei, & Somorjai, 2007) (Chen, Wu, Hua, Chang, & Huang,

2013).
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Scott y colaboradores han estudiado la oxidacion de alcoholes a, B-insaturados en agua y
un liquido i6nico (cloruro de tetraalquilfosfonio) catalizada por NPs de Pd y Au
monometélicas y bimetalicas. Las NPs de Au-Pd bimetélicos en agua demostraron oxidar la
mayoria de los alcoholes insaturados; sin embargo, el crecimiento del tamafio de particula
debido a la maduracion de Ostwald era conflictivo. En cambio, las PANPs mostraron
actividad catalitica significativa cuando se utiliza cloruro de tetraalquilfosfonio como
disolvente, probablemente debido a la facil oxidacion de Pd en el ambiente enriquecidos con
cloruro, mientras que el oro estaba inactivo (El Kolli et al., 2013).

Prati y colaboradores sintetizaron nanoparticulas de Au estabilizadas en microgel usando
polimeros reticulados solubles hechos a medida como exotemplates y estabilizadores. El
sistema estabilizado resultante podria ser comodamente aislado por precipitacion,
manteniendo el estado sélido y re-dispersado en disolventes polares organicos y agua. Este
sistema exhibe importante actividad en la oxidacion de alcohol bencilico y polioles en
condiciones suaves (Biffis, Cunial, Spontoni, & Prati, 2007).

Choudhary y Dumbre prepararon un catalizador de AuUNPs/MgO mediante precipitacion-
deposicion y lo ensayaron en la oxidacion de alcoholes primarios a aldehidos, y éstos a sus
respectivos acidos carboxilicos, con Oz (en condiciones normales de P y T) y en ausencia de
disolvente. Obteniendo alta actividad y selectividad, y una excelente capacidad de
reutilizacion (Choudhary & Dumbre, 2010).

Un afio més tarde, Costa y colaboradores mostraron que AuNPs soportadas MgO como
catalizadores heterogéneos para oxidacion de una amplia gama de alcoholes en fase liquida
usando O> con tolueno o metanol como disolvente (Costa et al., 2012).

Kumar y colaboradores prepararon y evaluaron la actividad catalitica de nanohibridos
AU/NTC en la oxidacion aerobia de alcoholes bajo condiciones suaves, usando como modelo

la oxidacion del alcohol bencilico (Kumar et al., 2013).
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Recientemente, Shaabani y colaboradores presentaron un catalizador heterogéneo
bifuncional, eficiente y reciclable con AuNPs soportados sobre grafeno injertado con liquido
ionico supramolecular, para oxidar aerébicamente alcoholes primarios y secundarios usando
agua como disolvente a temperatura ambiente. Este novedoso método permitié estabilizar y
encapsular las nanoparticulas controlando su tamafio y distribucion uniforme sobre el soporte
(Mahyari, Shaabani, & Bide, 2013).

Actualmente, en el Centro de Investigacion en Catélisis, CICAT (Martinez, 2014) (Celis-
Cornejo et al., 2013) se ha iniciado estudios sobre la catalisis con nanomateriales, en especial
de nanoparticulas. En el 2007 fue presentado el trabajo “fotorreduccion de platino (IV) y oro
(I11) sobre Oxido de titanio (IV) nanoparticulado”, donde se evalto la actividad en la
oxidacion fotocatalitica de contaminantes (Espinosa, J., 2007). Actualmente, en el CICAT se
realiza la preparacion de nanoparticulas de Au y Ag, usando un sistema de micelas inversas
para controlar el tamafio nanométrico de los metales (Blach & Martinez O., 2017).

Este trabajo se enfoco en la preparacion de AuNPs usando micelas inversas, para controlar el
tamafio nanométrico de las particulas (<10 nm) y su deposicion en un soporte de TiO»,
controlando su dispersion y tamafio nanométrico. ElI material catalitico preparado fue

evaluado en la oxidacion selectiva del alcohol bencilico, usando O y luz verde.
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6. Metodologia

De acuerdo a los objetivos estipulados en este proyecto, en la figura 7 se presenta un

protocolo de tres etapas, las cuales se siguieron como procedimiento experimental.

. - . .
Etapa 1: Preparacion del catalizador

«Sintesis de las nanoparticulas de oro

*Deposicion de las AuNPs sobre el soporte (TiO,NP)

- *Remocion del agente surfactante

Etapa 2: Reaccidn de Oxidacion catalitica

*Monitoreo de las reacciones de oxidacién por cromatografia de gases
(GC)
& *Reuso del catalizador

Etapa 3: Caracterizacion de AuNPs/TiO,

Durante la preparacion del catalizador (etapa 1)
Durante las reacciones de oxidacion del alcohol bencilico (etapa 2)

Figura 7. Etapas experimentales del proyecto de investigacion.

6.1. Materiales, reactivos y equipos

Lo reactivos empleados para el desarrollo del presente proyecto de investigacion fueron:
Para la sintesis de las Mls y las AuNPs: dioctil sulfosuccinato de sodio, (C20H37NaO7S, 97%,
Aldrich Chemistry), n-hexano (95%, AppliChem Panreac), &cido tetraclorodurico trihidratado
(HAuCl4.3H20, Sigma-Aldrich), hidracina (N2H4.H2O, 98%, Sigma-Aldrich), L-cisteina
(CsH7NO2S, 97%, Sigma-Aldrich).

Para la deposicion de las AuNPs sobre el soporte: oxido de titanio (TiO2 nanopolvo con

tamano de particula < 25 nm, 99.7%), acetona (CHsCOCH3, 99.5%, AppliChem Panreac).
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En cuanto a la reaccion de oxidacion, se usé: alcohol bencilico (C7HgO, 99%, AppliChem
Panreac), tolueno (CsHsCHs, 99.5%, Aldrich Chemistry), 1,2,3-trimetilbenceno (CoHz1o,
Aldrich Chemistry).

Ademas, los equipos empleados para las diferentes caracterizaciones fueron: Z-sizer
Nanoseries ZS90, espectrofotometro UV-Vis Hewlett Packard 8453, espectrofotometro UV-
Vis Shimadzu UV-2600, Infrarrojo Thermo Scientific I1S50-FT-IR, microscopio SEM FEI
Quanta FEG 650, microscopio TEM FEI Tecnai G2 F20, equipo XPS SPECS, cromatdgrafo
de gases HEWLETT PACKARD 6890 Series GC Systems con detector FID con una

columna capilar polar de fase estacionaria 100% polietilenglicol, marca AGILENT.

6.2. Etapa 1: Preparacion del catalizador
6.2.1. Sintesis de nanoparticulas de oro. La sintesis de las nanoparticulas de oro se
realiz6 empleando nanoreactores (micelas inversas) W/O, donde la fase lipofilica fue n-
hexano. De acuerdo a los registros encontrados en la literatura (Zielinska-Jurek, A. &
Grabowska, E., 2012), este método consiste en la mezcla de un sistema micelar inverso
que contiene el precursor del metal (HAuUCIs) con otro que contiene el agente reductor
(N2Hs) (J. A. Gutiérrez, Alejandra Luna, Mariano Correa, Silber, & Dario Falcone,

2015). Tal como se indica en la figura 8.
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- Colisiones de gotitas y
Coalescensia

La reaccion toma lugar
“ en un espacio confinado

Nucleacion y Estabilizacion
Crecimiento con Cis 0,03 M

Molécula de AOT

Figura 8. Representacion del proceso de sintesis de las AUNPs empleando micelas inversas y
como surfactante AOT. Adaptado de Zielinska-Jurek, A., R., J., & Grabowska, E., Z., A.
(2012). Nanoparticles preparation using microemulsion systems. In In Microemulsions-An
Introduction to Properties and Applications (Dr. Reza Najjar (Ed.)). Poland: InTech. John, J.,
Gravel, E., Hagége, A., Li, H., Gacoin, T., & Doris, E. (2011). Catalytic oxidation of silanes
by carbon nanotube—gold nanohybrids. Angewandte Chemie, 123(33), 7675-7678.
Boutonnet, M., & Sanchez-Dominguez, M. (2017). Microemulsion droplets to catalytically
active nanoparticles. How the application of colloidal tools in catalysis aims to well designed
and efficient catalysts. Catalysis Today, 285, 89-103.

Para la sintesis de las nanoparticulas de oro se prepararon soluciones stock de 1,5x10"* M
HAUCls; 0,50 M hidracina; 3,0x102 M de cisteina. Posteriormente, en un recipiente se
preparé el sistema micelar de H.O/AOT/n-hexano (nanoreactor). A continuacion, se tomo
una alicuota de 4 mL de la solucién micelar AOT/n-hexano [0,1 M], a la cual se afiadieron
2,7 umoles de HAuCls y 9,0 umoles de N2Hs, permitiendo de esta forma la reduccion de los
iones Au®* a 4tomos de oro neutros. Para prevenir que las particulas se agreguen, se adiciono
al sistema 0,60 pumoles de cisteina, como agente estabilizante. Luego, se homogenizé la
mezcla en un sonicador durante unos segundos para formar una sola fase. El procedimiento

se indica en la figura 9.
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Cisteina 0,03 M

gua/AOT/Hexano \ ) )
0,1 M A

\ ,,«/ I Estabilizadas

Figura 9. Procedimiento seguido en la primera etapa, sintesis de AuNPs.

6.2.2. Impregnacion de las AuNPs en el soporte de TiO2NP. Para soportar las
nanoparticulas en el TiO2 NP, se adicioné un gramo de TiOz a la solucion de 6,7x10™
M de AuNPs preparadas previamente, de tal forma que se deposito 1,0% en peso de las
nanoparticulas sobre soporte. La mezcla se agitdé vigorosamente (700 rpm) a 50 °C.
Luego, se llevo la mezcla hasta sequedad. Durante este proceso se lavaron las paredes
del recipiente con acetona para evitar la evaporacion precoz del hexano y garantizar una

impregnacion adecuada de las nanoparticulas, el procedimiento se resume en la figura

10.

'1% AuNPs en Lavados con
TiO, acetona

Agitacion 800
rpmy 50 °C

Figura 10. Procedimiento realizado para la impregnacion de las AuNPs en el soporte de
TiO2NP.
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6.2.3. Remocion del agente surfactante. Para remover el surfactante del medio de
reaccion, se centrifugd la mezcla obtenida de la solucion de AuNPs y el TiO2-NP a
8000 rpm durante seis minutos, y se lavo nuevamente con acetona.

Posteriormente, se lavo con agua tipo | para remover todo el material inorganico diferente

a las nanoparticulas y el soporte y para eliminar los remantes de los disolventes y los
excipientes usados durante la preparacion del catalizador. Finalmente el solido resultante fue
llevado a sequedad durante seis horas a 100 °C, y se calcinado a 300 °C durante dos horas,

ver figura 11.

Cen"tugadoy I
lavado con agua Icinado por 2h

a300°C

Centrifugado y
lavado con
acetona (x3)

Secadopor6ha
100°C

Figura 11. Procedimiento para la remocion del agente surfactante.

6.3. Etapa 2: Reacciones de oxidacion
6.3.1. Monitoreo de las reacciones de oxidacién por cromatografia de gases (GC). Se
uso6 alcohol bencilico como alcohol modelo para estudiar su oxidacion catalitica con
AUNPs/TiO2NP en presencia de Oz y luz, de acuerdo con el protocolo mostrado en la

figura 12.
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Blancos conversion por GC

Figura 12. Protocolo para el monitoreo de las reacciones de oxidacion.

Previamente, se llevaron a cabo los blancos de reaccion y algunos ensayos preliminares de
la reaccion para observar si habia conversion por efecto de la luz en ausencia del catalizador,
ademas de evaluar los efectos de cada variable en la reaccion y determinar las mejores

condiciones experimentales. Por tal razon, se disefiaron los ensayos mostrados en la tabla 3.

Tabla 3. Ensayos preliminares de la reaccion de oxidacion.

Tolueno (ste) o) TiO.NP é‘ﬁé’i?i‘z'o h‘ﬁ'{"ggrﬁ%z AUNPS/TIO:NP
X X
X X X
X X X
X X X X
X X X X X
X X X X
X X
X X X
X X X X
X X X X

Posteriormente, se dispuso el montaje mostrado en el segundo recuadro de la figura 12. En
el microreactor de cuarzo se adiciono una solucion de 10 mL de alcohol disuelto en tolueno y
se afladio una cantidad del catalizador para estudiar el efecto de la cantidad de catalizador

(AUNPs/TIO2) en la reaccion: 55, 103, 206 y 309 mg, para una concentracion dada de
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alcohol. Ademas, también se evalud la concentracién del alcohol: 3,86 mM, 14,5 mM y 29,0
mM para las diferentes masas de catalizador.

Una vez agregada la solucion del alcohol y el catalizador, se sell6 el microreactor con una
chaqueta refrigerante para mantener constante la temperatura del sistema (22 °C), y se cubrid
por completo el microreactor con papel aluminio para impedir la dispersion de la luz emitida
por la ldmpara laser (530 nm y 100mW) que se instal6 en la parte superior de la chaqueta.
Seguidamente, se ajustd un flujo constante de oxigeno de 30 mL/min hacia el reactor y la
velocidad de agitacion de la muestra a 1000 rpm. Tan pronto como se termind de acomodar el
montaje se inicio la reaccion.

Para monitorear el proceso de transformacién del alcohol bencilico a benzaldehido,
durante las dos horas de reaccion, se tomaron alicuotas de 100 uL cada 30 minutos, para
realizar un seguimiento por cromatografia de gases ajustando un método de analisis.

Ademas se evalud la actividad del catalizador calcinado a 300°C por 2 horas y sin calcinar

durante todas las reacciones realizadas.

6.3.2. Recuperacion y reutilizacion del catalizador. Con el fin de estudiar la estabilidad
del catalizador, se realizaron cinco reacciones consecutivas de 2 horas cada una, usando
la misma masa de catalizador.

Una vez terminado un ciclo de oxidacion se dejo decantar el catalizador y se removio la
mayor cantidad de liquido presente. Posteriormente, el material recuperado se llevo a una
estufa, se secO durante 2 a 3 horas a 100 °C y luego se calcin6 durante dos horas a 300 °C
para eliminar trazas de alcohol y su respectivo derivado, asi como disolvente. En cada ciclo
se usd una solucion fresca de alcohol. En esta etapa también se estudio la actividad del

catalizador calcinado y sin calcinar, ver figura 13.
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Después de tener nuevamente el catalizador limpio, se llevé a cabo otra oxidacion bajo las
mismas condiciones; finalizada esta reaccion, se realizd nuevamente el mismo protocolo de

recoleccion y reutilizacion del material hasta obtener los cinco ciclos de reutilizacion.

iguiente ciclo de
reutilizacion

'Recuperacién del Icinado por2h a
catalizador 300°C

Figura 13. Metodologia para la recuperacion y reutilizacion del catalizador.

6.4. Etapa 3: Caracterizacion del material catalitico
En la figura 14 se resumen las técnicas de caracterizacion del AUNPs/TiO2NP durante:

e Etapa 1: Sintesis y preparacion del catalizador

e Etapa 2: Reacciones de oxidacion del alcohol bencilico
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i Die’fmet(o Interacciones
idrodindmico de micelas-AuNPs
AuNPs por DLS { 4 por IR

Tamaiio de las
AuNPs por TEM

Monitoreo del
SPR por UV-Vis

tado de oxidacion de
AuNPs en el TiO,

Figura 14. Caracterizacion en las etapas de sintesis y reaccion de oxidacion.

6.4.1. Caracterizacion durante la sintesis y preparacion del catalizador. Durante el
proceso de sintesis de las AuNPs, se evalu6 por espectroscopia UV-Vis la banda del
plasmon caracteristico para AuNPs, mediante el cual es posible calcular la cantidad de
particulas presentes en el medio micelar y, ademas, tener una aproximacion del tamafio
de la nanoparticula, dato que fue comprobado por la Dispersion Dindmica de Luz
(DLS), que permite tener una medida aproximada del radio hidrodindmico de las
particulas en solucién (micelas y micelas + AuNPSs), y por Microscopia Electrénica de
Transmision (TEM), la cual permitié evaluar a detalle la morfologia y tamafio de la
nanoparticula.

Una vez impregnadas las nanoparticulas sobre el TiO2, se analiz6 el catalizador por

Microscopia Electronica de Transmision (TEM), para detallar la morfologia y tamafio de la

nanoparticula. Ademas, mediante Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) se
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determind la presencia de la especie Au y su concentracion en peso en la superficie del
soporte.

También, se usé Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FITR), para
observar los grupos funcionales presentes, y determinar las interacciones presentes entre el

sistema micelar y las AUNPs.

6.4.2. Caracterizacion durante las reacciones de oxidacion del alcohol bencilico. El
monitored6 de la transformacion del alcohol bencilico a benzaldehido y su
quimioselectividad se realizé empleando cromatografia de gases.

Para controlar los datos registrados durante la reaccién de oxidacion, se calibré el método
usando un estandar interno de trimetilbenceno. Para ello, se adicionaron 87,5 pmoles del
estandar a cada muestra de 10 mL, con esta cantidad se cuantifico el porcentaje de conversion
del alcohol bencilico y la aparicion de benzaldehido a lo largo de la reaccion.

A fin de identificar los tiempos de retencion de reactivos y productos y la
quimioselectividad de la oxidacion se realizd6 una comparacion de las sefiales obtenidas
mediante cromatografia de gases con los patrones de alcohol bencilico y sus respectivos
derivados (benzaldehido, bencil benzoato y &cido benzoico).

La identificacion y cuantificacion del benzaldehido obtenido y el alcohol convertido se
determind mediante los resultados registrados en los cromatogramas del equipo. Las
condiciones y parametros experimentales del método cromatografico utilizado fueron los
siguientes:

e Puerto de Inyeccion a 210 °C

e Modo de inyeccion Split 20:1 y flujo de Split 42,6 mL/min

e Columna capilar HP-INNOWAX, Agilent, 30 m x 0,32 mm x 0,5 pm.

e Nitrégeno como gas de arrastre
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e Programacion del horno: 35 °C, 10 °C/min hasta 60 °C, 15 °C/min hasta 180 °C y 15

°C/min hasta 210 °C (1 min).

e Presion del gas de arrastre: 60,5 kPa

e Flujo total: 46,6 mL/min

e Flujo en la columna: 2,1 mL/min

e Temperatura del detector: 210 °C

Estas condiciones de trabajo se eligieron teniendo en cuenta las propiedades fisicas de las
sustancias en la muestra y los parametros del equipo, con el objetivo de obtener una
separacion Optima de cada uno de los compuestos retenidos en la columna (tolueno,
trimetilbenceno, alcohol bencilico y benzaldehido).

Para cuantificar los resultados se prepararon dos curvas de calibracion, usando tolueno
como disolvente en ambos casos. La primera curva de calibracion fue realizada usando
patrones de 0 a 34,4 mM de alcohol bencilico, y la segunda curva con un rango de
concentraciones de 0 a 35,4 mM para el benzaldehido.

Después de haber realizado el procedimiento de calibracion e iniciado cada una de las
reacciones que se evaluaron, se llevé a cabo la caracterizacion del catalizador obtenido
después de los procesos de recuperacion y reutilizacion de las AuNPs/TiO», luego de los
cinco ciclos. Las muestras obtenidas luego de los ciclos de reutilizacion fueron analizadas
mediante Microscopia Electrénica de Transmision (TEM), para detallar la morfologia y
tamafo de la nanoparticula. Asi mismo, se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FITR) y por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X, para

comparar los resultados obtenidos con los realizados durante la sintesis del material.
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7. Resultados y Discusién

7.1. Caracterizacion de las nanoparticulas de oro:

Antes de evaluar el tamafio de las AuNPs, se determind el tamafio del nanoreactor (micelas
inversas) o medio de reaccion empleado para la sintesis de éstas, Agua/AOT/n-hexano.
Empleando la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS) se obtuvieron los resultados que

se muestran en la figura 15.

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 0.2582
of Squares

o Pearson's r 0.96746
D Adj.R-Square 091996

[nm]
¢

App

d

Value Standard Erro
[* ] Intercept 267701 0.17082
dApp Slope 0.24908 0.03257

Figura 15. Diametro hidrodindmico aparente para las micelas inversas de 0,1 M

Agua/AOT/n-Hexano en funcion de wo.

De acuerdo a los registros encontrados en la literatura por Agazzi (2011), cuando la fase
acuosa se encuentra efectivamente encapsulada en el interior de las micelas inversas, es
comun obtener una tendencia lineal cuando se relaciona el dapp con wo, tal y como se observa
en los resultados obtenidos en la figura 15, donde se puede ver claramente que a medida que
el valor de w, aumenta, el tamario de las micelas también, lo cual es conocido como ley de

hinchamiento de las micelas inversas. Por otra parte, la tendencia lineal obtenida es una
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caracteristica importante que ayuda a demostrar que las MI preparadas son esféricas y

discretas (Gutiérrez et al., 2014).

7.1.1. Determinacion del tamafio hidrodindmico de las nanoparticulas. La sintesis de
las nanoparticulas se llevo a cabo siguiendo la metodologia descrita anteriormente. ES
importante mencionar que, con el fin de detener el crecimiento de las nanoparticulas en
el interior de la micela, fue necesario la adicion de un agente limitante (Lopez-Quintela,
2003), en este caso se uso cisteina 0,03 M, molécula que ademéas de modular el tamafio
de las AuNPs, también fue atil para protegerlas y estabilizarlas (Boutonnet & Sanchez-
Dominguez, 2017).

Para determinar el tamafio dapp de las AuNPs, la solucion de nanoparticulas fue analizada
por DLS observando un tamafio promedio de 7,6 + 1,8 nm con un Pdl de 0,24. Cabe aclarar
que este tamafio corresponde a la nanoparticula estabilizada por la micela inversa. Es
importante resaltar que el tamafio del nanoreactor (micela inversa) al wo de reaccion (wo = 3),
es mas pequefio (3,6 £ 0,7 nm) en comparacion al tamafio de las AuNPs obtenidas, lo que
demuestra que las micelas inversas no son sistemas rigidos o “nanotemplates”, Sino que es su
composicion e interacciones las que dominan el tamafio final de las AuNPs, permitiendo de
esta manera regular el tamafio y la forma de las particulas generadas debido al tamafio
limitado de la fase acuosa en los sistemas micelares y a la velocidad de intercambio micelar
(asociacion y disociacion) presentes en la cinetica de reaccion (Wu, Zheng, Ding, & Li, 2002)

(Sugimoto & Kimijima, 2003).

7.1.2. Caracterizacion por Espectroscopia Ultravioleta-Visible. Mediante este analisis
se determino la posicion caracteristica del plasmén de resonancia superficial, tal como

se muestra en la figura 16. Las AuNPs sintetizadas presentan una Unica banda
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gaussiana en 519 nm, que de acuerdo a Jana, Gearheart, Murphy, & others (2001) estas
caracteristicas se correlacionan con particulas esféricas con un tamafio promedio de 3 a

4 nm.
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Figura 16. Espectro de absorcién (RPS) para AuNPs después de 24 h de sintesis en

nanoreactores de Agua/AOT/n-hexano.

Asi mismo, la sefial en 519 nm del espectro UV-Vis en la figura 16, indica una reduccion
completa de los iones Au** y la formacion de pequefias nanoparticulas, lo cual se puede
atribuir a las interacciones electrostaticas entre las cabezas polares del surfactante y las
AUNPs (Zhao, Li, & Astruc, 2013). Ademas, el espacio reducido obstaculiza efectivamente el
crecimiento de la nanoparticula, impidiendo de esta manera su coalescencia (Calandra,

Giordano, Longo, & Liveri, 2006).
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7.1.3. Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM). Para
determinar la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas, se utiliz6 la
técnica de microscopia electronica de transmision. En la figura 17 se muestra la

micrografia obtenida para las AuNPs sintetizadas y su distribucion de tamafio.
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Figura 17. Micrografia TEM y distribucion de tamafio de las AuNPs en solucion.

Tal como se observa en la figura 17, las nanoparticulas obtenidas poseen una morfologia
esférica con un tamafio de particula alrededor de 3,5 + 0,6 nm, esto se puede evidenciar con
la distribucion logaritmica normal mostrada en la investigacion realizada por (Claus,
Briickner, Mohr, & Hofmeister, 2000). Estos resultados coinciden con los obtenidos por DLS
y se correlacionan con el plasmon obtenido. Conforme a los resultados obtenidos por TEM,

es valido afirmar que un sistema confinado permite obtener nanoparticulas esféricas y

pequefias con una ligera dispersion.

7.1.4. Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja. Con el proposito de comprender
las interacciones de estabilizacion de las AuNPs con las moléculas del surfactante, se

Ilevo a cabo las medidas representadas en la figura 18.
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Figura 18. Comparacion de los espectros FTIR de Ml vacias y MI con AuNPs a) espectro de

4000 — 400 cm™ b) espectro de 1800 — 650 cm™.

Las bandas en 1046 y 1235 cm™ corresponden a la absorcion del grupos sulfonato (SOs’)

presentes en el AOT. Sin embargo, en la figura 18b se puede observar un cambio en la sefial
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asimétrica de SO3™ del sistema MI-AuNPs (Christopher, Yarwood, Belton, & Hills, 1992);
teniendo en cuenta que la relacion asimétrica depende la distancia del cation sodio de la
cabeza del surfactante, ya que al aumentar el espacio entre ellos la asimetria de la banda
disminuye, debido a la adsorcion de iones sulfonato en la superficie de la AuNPs, ofreciendo
estabilidad a la nanoparticula a través de interacciones electrostaticas (Novaki & Seoud,
1998).

Por otra parte en la region entre 2800 y 3050 cm™ de la figura 18a muestra la sefial
caracteristica de estiramiento CH en los surfactantes (en este caso AOT), donde se puede
notar un pequefio cambio en la forma de la banda por la presencia de nanoparticula en el
interior de las Mls, donde cabe resaltar las sefiales 2860 cm™ y 2930 cm™ debidas al
estiramiento CH simétrico y antisimétrico del metilo, respectivamente. Ademas, de acuerdo a
algunas investigaciones, se ha logrado demostrar que la banda en 2930 cm™ es susceptible a
las interacciones intermoleculares entre las cadenas de las otras moléculas de AOT que se
encuentran a su alrededor, toméandose esto como una prueba del empaquetamiento micelar
inverso formado por los mondémeros de AOT. Asi mismo, se puede observar un cambio en la
simetria en la sefial del grupo carbonilo del AOT en 1730 cm™ en la figura 18b, lo cual se
debe al incremento en la separacion del cation de sodio de la cabeza polar a las interacciones
electrostaticas presentes entre otras moléculas de AOT en la interfase. De forma general, se
puede observar un corrimiento de las sefiales hacia menores nimeros de onda cuando el oro
queda encapsulado en las micelas invertidas, lo que sugiere la existencia de interacciones
superficiales especificas entre el grupo polar del surfactante y la nanoparticula. (Calandra et

al., 2006).
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7.2. Caracterizacion del catalizador AUNPs/TiO2
7.2.1. Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja del catalizador. En la figura
19a se muestran los espectros correspondientes al catalizador obtenido después del

tratamiento térmico realizado luego de su sintesis.
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Figura 19. Comparacion de los tres catalizadores de AuNPs/TiO- en diferentes situaciones.

Mediante un analisis de los espectros mostrados en la figura 19b se puede observar que el
tratamiento térmico efectivamente si define la recuperacion del material sélido después de
utilizar el catalizador en una reaccion de oxidacion selectiva del alcohol bencilico a
benzaldehido. En el espectro IR del material usado en la reaccién con un secado posterior, se
puede detallar una disminucion en la intensidad de las bandas caracteristicas 3337 cm™, 1638
cm?, 1128 cm™ y 719 cm™ representativas de los grupos funcionales hidroxilados del soporte
y de algunas moléculas de agua adheridas a €él, en comparacion con el material sintetizado
original. Sin embargo, si el catalizador usado en la reaccion es sometido a un proceso térmico

mayor (secado y calcinado), puede observarse como la mayoria de las bandas principales del
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espectro IR coinciden y se solapan en su mayoria con respecto al material de origen (Sikong,

Masae, Kooptarnond, Taweepreda, & Saito, 2012).
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Figura 20. Espectros FTIR del material posterior a los cinco ciclos de reuso con diferentes

tratamientos térmicos.

Otra informacién adicional que se puede extraer de los espectros IR de la figura 20, es la
presencia de pequefias sefiales alrededor de 2930 cm™? y 1045 cm?, las cuales son
representativas de los grupos metilo de la cola hidrofébica y del sulfonato presentes en el
AOT, respectivamente. Esto sefiala que a pesar de que los procesos térmicos son bastante
eficientes en la recuperacién del catalizador, no son lo suficientemente fuertes como para
eliminar las impurezas del surfactante en las AuNPs/TiOz, incluso después de los procesos
térmicos realizados luego de los diferentes ciclos de reuso, tal como se puede observar en la
figura 20b, en la cual se pueden ver pequefios vestigios del surfactante en las dos sefiales

delimitadas por el recuadro verde (Ramimoghadam, Bagheri, & Abd Hamid, 2014).
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7.2.2. Caracterizacion por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X. El estado de
oxidacion del oro en las nanoparticulas soportadas (AuNPs/TiO2 1,0 % wt en oro) fue

determinado mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), ver figura 21.
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Figura 21. a) Espectro general XPS del catalizador y espectros de alta resolucion para la
region del oro para las AUNPs/TiO: a) calcinadas a 300 °C, b) luego de un ciclo de reaccion,
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c) después de 5 ciclos de reuso y secado a 100 °C y d) posterior a 5 ciclos de reaccion y
calcinado a 300 °C.

En el espectro XPS de la muestra se puede observar que el catalizador analizado presentd dos
sefales caracteristicas de la energia de enlace para el oro a 83,2 y 86,8 eV debidas a las
transiciones Au4f 7,2 y Audf sp, respectivamente (Pérez & Picot, 2007). La energia de enlace
de 83,2 eV para Au4f 72 y la ausencia de una banda cercana a 84.9 eV atribuible a Au*
sefialan de forma inconfundible la presencia de Au (0). Ademas, de acuerdo a lo esperado
segun los resultados obtenidos por espectroscopia IR, se determinaron sefiales debiles de
azufre debido al surfactante ain presente en la muestra (Brust, Walker, Bethell, Schiffrin, &
Whyman, 1994).

Un analisis méas profundo de la zona de analisis XPS permitio inferir un enrigquecimiento
relativo de la concentracion de oro en la superficie del TiO2 (Campo, 2015), permitiendo
observar una ganancia local en oro en la region analizada por la técnica para las diferentes
muestras de catalizadores, como se observa en los resultados registrados en la tabla 4

(Casaletto, Longo, Martorana, Prestianni, & Venezia, 2006, p. 0).

Tabla 4. Concentracién superficial relativa de oro para las diferentes muestras de

catalizadores analizadas.

Catalizador % wit
AuNPs/TiO2 Calcinado 2,48
AUNPs/TiO2 Recuperado de un ciclo de reaccion 2,37
AUNPs/TiO2 Secado después de 5 ciclos de reuso 2,21
AUNPs/TiO, Secado y calcinado después de 5 ciclos de reuso 2,12

No obstante es importante observar en la tabla 4 cdmo la concentracion de oro relativa en la
superficie del catalizador disminuye a medida que pasa por cada uno de los diferentes ciclos
de reutilizacién, lo cual puede ser debido a una lixiviacion del oro en el soporte generando

cambios en la actividad catalitica del catalizador.
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7.2.3.Caracterizacion por Microscopia Electronica de Transmision. Con el fin de
observar y comparar los cambios generados en la morfologia y distribucion de tamafios
de las nanoparticulas de oro en el catalizador AuNPs/TiO. durante su sintesis (lavados
y tratamientos térmicos), su aplicacion en la reaccion de oxidacion y su posterior

reutilizacion, se analizaron por TEM las muestras presentadas en la figura 22.
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Figura 22. Micrografias TEM vy distribucion del tamafio de las AUNPs/TiO2 en las muestras
a) secadas a 100 °C después de sintesis, b) secadas a 100 °C y calcinadas a 300 °C después de

sintesis, ¢) secado a 100 °C después de una reaccion, d) secadas a 100 °C y calcinadas a 300
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°C después de una reaccion, e) secado a 100 °C después de los 5 ciclos de reuso y f) secado a

100 °C y calcinadas a 300 °C después de los 5 ciclos de reuso.

A partir de estas figuras se puede observar que se ha producido particulas de tamafio
nanomeétrico con un tamafio promedio que va de 3,7 a 6,7 nm con distribuciones de tamafio
en general monodispersas (ver tabla 5), dependiendo de los tratamientos realizados en cada
material (Claus et al., 2000). La figura 22 muestra los histogramas de los tamafios promedio
de las nanoparticulas de oro soportadas en TiO2 nanopolvo con una proporcion del 1% sobre
la superficie del soporte con un diametro que va variando de acuerdo a las situaciones a la

cual se ve expuesto el catalizador.

Tabla 5. Distribucion de tamafio promedio para las diferentes etapas de sintesis y reaccion y

cantidad de atomos por cada nanoparticula de oro.

Muestra Diametro [nm]

AuNPs en suspension coloidal 35+£0,6
AUNPs/TiO. secado a 100 °C 3,704
AUNPs/TiO- calcinado a 300 °C 3, 7105
AuUNPs/TiO, secado a 100 °C después de un ciclo 40+0,3
AuNPs/TiO; secado a 100 °C + calcinado a 300 °C después de un ciclo de 41506
reaccion

AuNPs/TiO- secado a 100 °C después de cinco ciclos de reaccion 6,7+0,5

AuNPs/TiO secado a 100 °C + calcinado a 300 °C después de cinco ciclos de 58404
0,
reaccion

Tal como se esperaba, el catalizador sintetizado a partir de la preparacion de
nanoparticulas de oro en nanoreactores con su posterior deposicion en un soporte como el
TiO, permite obtener particulas con un tamafio pequefio y controlado. Ademés de mantener
su morfologia intacta sin mayor alteracion en el tamafio de las AuNPs.

Conforme al procedimiento descrito, se llevd una parte del catalizador sintetizado a

calcinacion una vez fuese terminado el secado. Posteriormente, fue analizado por TEM
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obteniendo la micrografia de la figura 22b y su distribucién de tamafio. Gracias a esta imagen
TEM, es posible ver que después de soportar las nanoparticulas de oro sobre el TiO2 y aplicar
un tratamiento de secado y calcinacion al material, las AuNPs no se funden a 300 °C y
contindan conservando su forma. Ademas de mantener un tamafio promedio de 3,7 £ 0,5 nm
que no incrementa demasiado respecto a la distribucion del catalizador sintetizado que solo
fue secado a 100 °C (ver tabla 5). Sin embargo, es posible observar que la dispersion de las
particulas ha sufrido un ligero cambio debido a los procesos de limpieza del catalizador
implicados en la sintesis (Villa et al., 2010).

En cuanto los catalizadores que fueron analizados por TEM luego de realizar la prueba de
oxidacion en un ciclo o cinco de reuso y con procesos de limpieza de secado y calcinado se
observo que el catalizador usado en una sola reaccion y posteriormente sometido a un secado
de 100 °C (ver figura 22c y figura 22d) que a pesar de que aumenta la monodispersion con
respecto al material de la figura 22b, las AuUNPs soportadas aumentan de un tamafio promedio
de 3,7 nm a 4.0 y 4.1 nm respectivamente, segun la tabla 5. Por consiguiente, hasta este punto
se puede deducir que el catalizador en general es sensible a los procesos térmicos repetitivos,
ya que es posible observar un crecimiento de las nanoparticulas mas pequefias generando un
aumento en la poblacion de particulas con un didmetro de 3a 5 nm.

Por otra parte se puede ver como las AuNPs soportadas en nanopolvo de 6xido de titanio
conservan su forma esférica y contintan dispersas en el soporte sin alterar demasiado el
tamafo promedio de las nanoparticulas durante los primeros ensayos de reaccion y procesos
térmicos realizados.

En la micrografia y el histograma correspondiente al catalizador de AuNPs/TiO> secado a
100 °C después de cinco ciclos de reaccion es evidente como la distribucion y el tamafio de
las nanoparticulas sobre soporte aumenta significativamente en relacion al material inicial, lo

cual podria ser una evidencia de la dispersion de las nanoparticulas sobre el soporte. La
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imagen TEM mostrada en la figura 22e, indica la formacion de agregados de oro en el
soporte, presentes en las regiones de mayor nitidez de la imagen. De acuerdo a estos
resultados se puede afirmar que la repeticion de procesos de limpieza aplicados al material
afectan las propiedades texturales del soporte, lo cual se manifiesta en los espectros
infrarrojos del material después de los ciclos de reutilizacién, mostrados en la figura 19 y el
andlisis TGA del soporte en el apéndice A. Un caso similar ocurre con catalizador de la 22f,
donde se puede observar un aumento en el radio de la nanoparticula, sin embargo, es evidente
que el crecimiento en esta muestra es menor que al anterior, lo cual puede ser debido a la
remocion mas eficiente de las moléculas provenientes de la reaccion de oxidacion que pueden
alterar el tamafio de las nanoparticulas en el soporte.

De acuerdo a estos resultados se puede afirmar que las AuNPs presentan un crecimiento,
que su vez puede afectar significativamente la selectividad y el porcentaje de conversion del
alcohol bencilico, que ya que si aumenta el tamafio del diametro habra un mayor nimero de
atomos de Au en la nanoparticula, disminuyendo de esta manera la relacion area
superficial/volumen, lo cual se ve reflejado directamente en la disminucion de la actividad

catalitica en la reaccion de oxidacion (H. Wang, Shi, Haruta, & Huang, 2017).

7.3. Oxidacion catalitica de alcohol bencilico con oxigeno molecular usando como

catalizador AuUNPs/TiO>

7.3.1. Preparacion de curvas de calibracion para la conversion de alcohol bencilico a
benzaldehido. En las tablas 6 y 7 se encuentran los tiempos de retencion y areas para
los patrones de las curvas de calibracion del alcohol bencilico (ver tabla 6) y
benzaldehido (ver tabla 7) con sus respectivas concentraciones. Asi mismo, en cada

una de las tablas se presenta el tiempo de retencion y las areas de 1,2,3-trimetilbenceno,
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usado como estandar interno para cuantificar la relacion de area soluto/estandar.
Mediante la relacion de éareas obtenidas se determind la ecuacion lineal

correspondiente.

Tabla 6. Curva de Calibracion para el alcohol bencilico.

Tiempo de " Tiempo de " o
[Soluto] [M] retencion soluto Area de retencion de Arga de  Relacion areas
. soluto , ) estandar  Soluto/estandar
[min] estandar [min]

0 0 0 6.410 0 0
5.735E-03 12.49 582.3 6.410 1281 0.4545
1.147E-02 12.49 1208 6.409 1130 1.070
1.720E-02 12.49 1793 6.409 1120 1.601
2.294E-02 12.49 1992 6.407 1125 1.771
2.867E-02 12.49 2994 6.414 1097 2.728

La primera ecuacion resultante es
y =90.279x — 0.0237
R? = 0.9764
donde y es la relacion entre areas del alcohol bencilico y el 1,2,3-trimetilbenceno y x es la

concentracion en molaridad de alcohol bencilico presente en la muestra.

Para la curva de calibracion del benzaldehido se tuvieron en cuenta los siguientes valores de
la tabla 6.

Tabla 7. Curva de calibracion para el benzaldehido

Tiempo de " Tiempo de " o
[Soluto] [M] retencion soluto Area de retencion de Arga de  Relacion areas
. soluto , . estandar  Soluto/estandar
[min] estandar [min]

0 0 0 6.410 1089 0
5.903E-03 9.43 549.8 6.413 997.2 0.5514
1.181E-02 9.44 1169 6.415 1240 0.9430
1.771E-02 9.44 1720 6.413 1157 1.487
2.361E-02 9.45 2321 6.415 1193 1.946
2.951E-02 9.45 2903 6.416 1398 2.077

3.542E-02 9.46 3774 6.414 1285 2.938
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La ecuacion resultante es
y = 80.719x — 0.0247
R? = 0.9973
donde y es la relacion entre areas del benzaldehido y 1,2,3-trimetilbenceno y x es la

concentracion en molaridad de alcohol bencilico presente en la muestra.

7.3.2. Ensayos de oxidacion de alcohol bencilico. Las variables estudiadas durante la
oxidacion catalitica de alcohol bencilico incluyeron los efectos de la variacion de la
cantidad de AuNPs/TiO y la concentracion de alcohol bencilico entre otros. Una vez
definidas las mejores variables se realiz6 con estas los ciclos de reutilizacion del

material. Estos resultados experimentales son presentados a continuacion.

7.3.2.1 Ensayos preliminares. De acuerdo a la metodologia usada para las reacciones de
oxidacion, se inicié con la basqueda de los parametros adecuados para llevar a cabo
una prueba final que reuniera las mejores condiciones experimentales, por esta razon
fue necesario llevar a cabo algunas reacciones preliminares, donde algunas de ellas
cumplian una funcién de blanco. Obteniendo que para la gran mayoria de las
reacciones no se registraba oxidacion de las sustancias presentes (tolueno y alcohol
bencilico, segun fuera el caso), salvo en la reaccion llevada a cabo con los siguientes
parametros generales: tolueno, oxigeno, TiO», alcohol bencilico y luz. En esta reaccion
se observo una conversion de 0,15% del alcohol hacia el producto de interés, lo cual
refleja que el conjunto soporte + oxigeno + luz puede aportar a la actividad catalitica

del AuNPs/TiO2 sintetizado (Zhang et al., 2013).
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7.3.2.2 Efecto de la variacion de la cantidad de AuNPs/TiO> utilizado. En la figura 23

% Conversién

se puede observar el cambio del porcentaje de conversién del alcohol en funcion de la

cantidad de AuNPs/TiO2, donde al aumentar la masa de catalizador la conversién

incrementaba significativamente hasta alcanzar el equilibrio.
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Figura 23. Evaluacion de la masa de catalizador usado a tres diferentes concentraciones de
alcohol bencilico: a) 3.86 mM, b) 14.5 mM y c¢) 29.0 mM.

Ademas se realizaron dos ensayos de oxidacion adicionales usando 14,5 mM de alcohol

bencilico pero a diferentes masas del catalizador usado en la figura 23. Para la primera

reaccién se usaron 103 mg y para la siguiente se triplicé a 309 mg de AuNPs/TiO: y a partir

de estos resultados y de los obtenidos bajo las otras concentraciones de alcohol y masa del

catalizador se construyeron las graficas presentadas en la figura 24.
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Figura 24. Evaluacion de la masa de catalizador usado a 14,5 mM alcohol bencilico a) con

relacion al tiempo y b) respecto a la masa.
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De acuerdo a la figura 24 se puede observar que la masa apropiada de AuNPs/TiO> en las
condiciones de oxidacion empleadas corresponde a 206 mg, debido que al aumentar la masa
se presenta un efecto sombra (Young, Lim, Chiang, Scott, & Amal, 2008) por lo que no es
posible aprovechar toda la radiacion incidente limitando la generacion de pares

electron/hueco lo cual reduce el rendimiento del fotocatalizador usado (Saupe et al., 2005).

7.3.2.3 Efecto del cambio de concentracion de alcohol bencilico. Se evalu6 el efecto de
la concentracién de alcohol bencilico manteniendo constante la masa de catalizador
(206 mg), la temperatura de la reaccion (21 °C) y la velocidad de agitacion de la

solucién (1000 rpm). Los resultados se presentan en la figura 25.
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Figura 25. Variacion del porcentaje de conversion a diferentes concentraciones de alcohol

medidos usando 206 mg de catalizador.

Tal como se muestra en la figura 25, al aumentar la concentracion de alcohol bencilico de
3,86 a 14,5 mM el porcentaje de conversion aumenta de forma casi lineal de 48,4% a 55,4%,
sin embargo, al seguir aumentando la concentracién del alcohola 29,0 mM ,el porcentaje

disminuye rapidamente hasta 37.4 %. Esto comportamiento puede estar asociado a que la
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cantidad de sitios activos superficiales estan saturados por la adsorcion del alcohol,
indicandonos que la reaccion ocurre en la superficie del catalizador.

Empleando las condiciones de trabajo establecidas anteriormente, se determind que el
tiempo requerido para alcanzar el maximo de conversion son dos horas, bajo una
concentracion inicial de 14,5 mM de alcohol, los ensayos demostraron que después de dos
horas el incremento en la conversién es minimo. Asi mismo, los valores obtenidos en la
conversion de alcohol a benzaldehido después de dos horas (mayor al 55 %) indican un

potencial uso del catalizador a mayores escalas.

7.3.3. Ciclos de reutilizacion del material. Para evaluar los ciclos de reutilizacion del
material se emplearon 206 mg y 14,5 mM de alcohol bencilico disuelto en tolueno
como muestra problema. La cantidad de catalizador usado permitié su fécil
recuperacion en cada reaccion y estimar la posterior correccion en cada porcentaje de

conversion con respecto a la pérdida de material, ver tabla 8.

Tabla 8. Correccidn del porcentaje de conversion para los dos catalizadores usados durante

los cinco ciclos.

AUNPs/TiO2
) % %
. AUNPs/TiO2 % ., secado + % .,
Ciclos secado [mg] Conversion Conversion calcinado Conversion Conversion
g (corregido) [ma] (corregido)
I 206 42.3 206 55.4
I 201 39,0 39.9 197 50.4 52.8
11 195 37.3 394 187 45.7 50.4
v 189 35,0 38.1 177 395 46.1
Vv 183 30.8 34.6 168 34.8 42.7

En la tabla 8 se observa en general una pérdida de actividad y masa para cada catalizador
durante los ciclos de reuso. Sin embargo, se puede ver que el material secado y calcinado

después de cada ciclo presentd mayor pérdida tanto de masa como de actividad catalitica
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cercanas a 5%. Esto puede estar asociado a la calcinacion realizada después de cada ciclo,
afectando directamente la actividad fotocatalitica, ya que puede presentarse sinterizacion
entre las particulas de oro, generando una disminucion de la adsorcién de los reactivos por la
reduccion de sitios activos para la adsorcion o por el descenso en la activacion del O2 debido
al crecimiento de las AuNPs, pues se considera que entre menor sea el tamarfio de la particula
metalica méas favorecido se verd el proceso de activacion del oxigeno (Tsukamoto et al.,
2012, p. 2) (Stratakis & Garcia, 2012).

Ademas analizando los resultados de la concentracion relativa de oro en la tabla 4, las
micrografias TEM de la figura 22 y el porcentaje de conversion en la tabla 8 se observar que
el aumento del tamafio de las AuNPs y disminucion de la concentracion local de oro influye
en la pérdida de actividad catalitica.

Por otra parte una vez ajustados los porcentajes de conversion se graficaron los resultados
obtenidos para cada catalizador durante todos los ciclos. Estos resultados se encuentran a
continuacion en la figura 26 e indican que la naturaleza del catalizador se modificaba después

del tratamiento de recuperacion y calcinacion.
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Figura 26. Conversion de alcohol bencilico a benzaldehido durante los cinco ciclos de reuso
a) catalizador secado a 100 °C y b) catalizador secado a 100 °C y calcinado a 300 °C

respectivamente.
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7.3.4. Selectividad de la reaccion
En el desarrollo de los diferentes ensayos cataliticos realizados se observé que la reaccion
de oxidacion del alcohol bencilico asistida por AuNPs/TiO, fue 100% selectiva para el

benzaldehido durante las dos horas de reaccion, como se puede ver en la figura 27.
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Figura 27. Conversion de alcohol bencilico a benzaldehido usando 14,5 mM de alcohol y

206 mg de AuNPs/TiO:s.

7.3.5. ¢(Cémo ocurre la oxidacion catalitica por AuNPs/TiO2? Segun los estudios
realizados, el mecanismo propuesto para un catalizador del tipo Au/TiOz, establece una
transferencia de electrones a la banda de conduccion del TiO> debido a la absorcion de
fotones de la oscilacion colectiva del plasmon superficial de las nanoparticulas de oro,
lo cual favorece la reduccion del oxigeno molecular previamente adsorbido por la
superficie del TiO> (Kobayashi & Higashimoto, 2015) formando especies activas de
radical superoxo (Saupe et al., 2005).

O2(aas)y + €= 0 — 0" (ad)
Adicionalmente, se ha propuesto que en la superficie de la nanoparticula ocurre la oxidacion
del sustrato (alcohol bencilico) (Tsukamoto et al., 2012). Esta consiste basicamente en dos

etapas (i) el alcohol es disociado homoliticamente para producir un intermediario alcéxido y
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un atomo de hidrégeno adsorbidos por la superficie del metal y (ii) la transferencia de este
hidrogeno al carbono unido al oxigeno de una segunda molécula de alcohol (Boronat et al.,
2011).

Algunos estudios han demostrado que la escision del enlace OH del alcohol sobre la
nanoparticula es ayudada por el oxigeno superficial adsorbido, sin embargo el mecanismo
aun no ha sido totalmente resulto (Savara, Chan-Thaw, Rossetti, Villa, & Prati, 2014). No
obstante, para evidenciar informacion acerca de como ocurre la oxidacion del alcohol en
presencia de AuNPs/TiO> se realizé un ensayo de oxidacién en ausencia de O». La reaccion
se realizo en presencia de N2 y con una ldmpara laser de 530 nm en las mismas condiciones
iniciales. Luego al término de 6 horas se inyectd nuevamente oxigeno molecular en la
solucién durante dos horas, los resultados se indican en la figura 28. En estos se observo que
en la ausencia de oxigeno no se presentaba una oxidacion significativa del alcohol bencilico,
ya que la conversion fue muy lenta e incluso casi nula después de 3 horas, debido a la
presencia del O. remanente. En cambio, cuando se aumentd la concentracion del O,
comenzo a formarse significativamente el benzaldehido. Esto nos sugiere que la presencia
del O favorece la oxidacion catalitica, tal como se espera que las NP metalicas favorezcan su

activacion.

25
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Figura 28. Ensayo de oxidacion con atmosfera de N2 durante los primeros 360 minutos y

atmosfera de O a partir de este tiempo.
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8. Conclusiones

Los nanoreactores (Agua/AOT/Hexano) permiten la sintesis controlada de nanoparticulas
esféricas de oro. El cual favorece la formacion de nanoparticulas con un tamafio promedio de
3,5+ 0,6 nm, monodispersas y estables en el tiempo.

Se evidencio que el material AUNPs/TiO2NP permite la oxidacion selectiva del alcohol
bencilico en benzaldehido en presencia de Oz y luz. Ademas, se observd que la oxidacién
seguia siendo selectiva al variar la concentracion del alcohol, la masa del catalizador durante
los ciclos de reuso del sélido.

Ademas de acuerdo a los resultados obtenidos se observé que los cambios en el tamafio de las
AuUNPs y la disminucion de la concentracion local de oro influyen en la pérdida de actividad

catalitica.

9. Recomendaciones

Se recomienda realizar ensayos de reuso del catalizador en condiciones que no exista pérdida
de masa del catalizador y no calcinar el material para verificar si realmente hay pérdida de
actividad o a que esta asociada esta disminucidn de la conversion.

Ademas, evaluar el tamafio de las nanoparticulas mediante la sintesis en las Mls y ensayar
nuevos soportes para evaluar el efecto de Interaccion AuNPs-soporte. Asi mismo se propone
realizar analisis de dispersion del oro en el catalizador, una vez es impregnado en el soporte.
Finalmente, se propone evaluar la eficiencia del catalizador en la oxidacion de otros

alcoholes.
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10. Divulgacion de Resultados

Los resultados obtenidos en este proyecto fueron presentados en:

1)

2)

3)

4)

5)

Oxidaciéon del alcohol bencilico mediada por el plasmon superficial de
AUNPs/TiO2 y O2. Angélica Sandoval, D. Blach, F. Martinez. X Simposio
Colombiano de Catélisis, 27 y 29 de septiembre de 2017. Universidad Pedagdgica y
Tecnoldgica de Colombia, Tunja — Colombia. Modalidad Oral.

Oxidacion Aerdbica de Alcohol Bencilico por AuNPs/TiO2 y Luz Visible. Blach,
Sandoval, Martinez. 1*" Simposio Colombiano de Fotoquimica y Fotocatélisis, 22 - 24
de agosto de 2017. Universidad Nacional de Colombia, Bogotd — Colombia.
Modalidad Pdster.

Oxidaciéon del alcohol bencilico mediada por el plasmén superficial de
AUNPs/TiO2 y O2. A. Sandoval, J. Rodriguez, D. Blach, F. Martinez. Segundo
Colombia U.S. workshop sobre Nanotecnologia: caracterizacién, metrologia,
manufactura y seguridad, 14 y 15 de febrero de 2017. Universidad de los Andes,
Bogotd — Colombia. Modalidad Poster.

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de oro depositadas en nanotubos de
TiOz2. Jerffersson Rodriguez, Angeélica Sandoval, Diana Blach, Fernando Martinez. La
red Nanoandes y la VI escuela internacional Nanoandes, nanomateriales: sintesis y
toxicologia del 7 - 12 de noviembre de 2016. Cali - Colombia. Modalidad Poster.
Modificacion del tamafo y estabilidad de AuNPs empleando micelas inversas
(nanoreactores) como medios de reaccion. Angélica Sandoval, Diana Blach y
Fernando Martinez. La red Nanoandes y la VI escuela internacional Nanoandes,
nanomateriales: sintesis y toxicologia del 7 - 12 de noviembre de 2016. Universidad

del Valle, Cali - Colombia. Modalidad Poster.
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6) Modificacion del tamafio y estabilidad de AuNPs empleando micelas inversas
(nanoreactores) como medios de reaccién. Angélica Sandoval, Diana Blach,
Fernando Martinez. Il Congreso Colombiana de Electroquimica y 2° Simposio en
nanociencia y nanotecnologia, del 4 al 7 de octubre de 2016. Universidad Industrial de
Santander, Bucaramanga — Colombia. Modalidad Pdster.

7)  Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de oro depositadas en nanotubos de
TiOz2. Jerffersson Rodriguez, Angélica Sandoval, Diana Blach, Fernando Martinez. 11
Congreso Colombiana de Electroquimica y 2° Simposio en nanociencia Yy
nanotecnologia, del 4 al 7 de octubre de 2016. Universidad Industrial de Santander,

Bucaramanga — Colombia. Modalidad Pdster.

Los certificados de estos eventos se presentan en los apéndices E — L. Ademas con el trabajo
presentado en la VI Escuela Internacional Nanoandes, Nanomateriales: Sintesis y
Toxicologia, celebrada en Cali se obtuvo el primer lugar bajo modalidad péster, tal y como se

puede observar en el apéndice M.
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Apéndice

Apéndice A. Andlisis por termogravimétrico para a) el soporte usado y b) el catalizador.
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Apéndice B. Tablas generales de las pruebas realizadas para la oxidacion catalitica usando

3,86; 14,5y 29,0 mM de alcohol bencilico en 10 mL de Tolueno.

AuNPs/TiO, Tiempo Moles Moles Sumatoria % .. Desviacion Desviacion Desviacion
[mg] [min] AB Benz o masas  COMVersion o ag  moles % Conv.
promedio promedio promedio Benz

0 3.74E-05 0 3.74E-05 0 1.68E-07 0 0

30 3.37E-05 3.25E-06 3.69E-05 12.8 1.04E-07  6.91E-07 0.27

55 60 3.23E-05 4.11E-06 3.64E-05 16.3 3.85E-07 1.17E-06 1.00

90 3.19E-05 5.07E-06 3.70E-05 17.3 2.80E-07  6.89E-07 0.72

120 3.18E-05 5.97E-06 3.77E-05 17.7 3.04E-07 7.08E-07 0.79

0 3.77E-05 0 3.77E-05 0 6.16E-07 0 0

30 2.81E-05 8.64E-06 3.68E-05 27.1 1.07E-06  1.08E-06 2.78

206 60 2.35E-05 1.19E-05 3.55E-05 39.1 1.06E-06  3.86E-07 2.74

90 2.04E-05 1.57E-05 3.61E-05 47.1 3.32E-07  6.07E-07 0.86

120 1.99E-05 1.68E-05 3.67E-05 48.4 4.59E-07  8.06E-07 1.19
AuNPs/TiO,  Tiempo Moles Moles Sumatoria % .. Desviacion Desviacion Desviacioén
[mg] [min] AB BeNZ e masas  COMVETSION ©oies AB moles % Conv.

promedio promedio promedio Benz

0 1.38E-04 0 1.38E-04 0 2.35E-06 0 0

30 1.24E-04 9.57E-06 1.34E-04 14.2 3.87E-07  1.15E-06 0.27

55 60 1.21E-04 9.53E-06 1.31E-04 16.5 3.84E-07  1.14E-07 0.27

90 1.19E-04 1.12E-05 1.30E-04 17.9 5.12E-07  6.52E-07 0.35

120 1.18E-04 1.40E-05 1.32E-04 18.6 6.54E-07  2.06E-06 0.45

0 1.41E-04 0 1.41E-04 0 1.62E-06 0 0

30 1.13E-04 1.75E-05 1.31E-04 21.9 9.72E-07  1.04E-06 0.67

103 60 1.05E-04 2.84E-05 1.34E-04 27.3 1.83E-07  6.00E-06 0.13

90 9.83E-05 3.42E-05 1.32E-04 32.1 1.02E-06  5.02E-06 0.70

120 9.69E-05 3.65E-05 1.33E-04 33.1 3.75E-07  4.84E-06 0.26

0 1.44E-04 0 1.44E-04 0 7.23E-06 0 0

30 7.86E-05 5.91E-05 1.38E-04 457 1.09E-06  3.84E-06 0.75

206 60 6.97E-05 6.48E-05 1.34E-04 51.9 5.95E-07  4.20E-06 0.41

90 6.60E-05 7.04E-05 1.36E-04 54.5 6.86E-07  2.86E-07 0.47

120 6.46E-05 7.57E-05 1.40E-04 55.4 1.58E-06 1.74E-06 1.09

0 1.45E-04 0 1.45E-04 0 2.98E-06 0 0

30 9.54E-05 4.84E-05 1.44E-04 34.1 2.43E-06 1.96E-06 1.68

309 60 8.24E-05 5.86E-05 1.41E-04 43.1 1.31E-06  2.03E-06 0.90

90 7.64E-05 6.64E-05 1.43E-04 47.2 8.04E-07  1.87E-06 0.56

120 7.50E-05 7.14E-05 1.46E-04 48.2 1.04E-06  4.52E-06 0.72
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. . Mol . () . ., Desviacion L,
ANPITIO: Timpo MOl MG an  SUTROTE Conrsion DA gl Desiacien
promedio promedio Benz
0 2.83E-04 0 2.83E-04 0 2.56E-06 0 0
30 2.59E-04 1.38E-05 2.72E-04 10.7 3.41E-06 3.35E-06 1.18
55 60 2.54E-04 1.77E-05 2.71E-04 12.4 1.76E-06  2.38E-06 0.61
90 2.51E-04 2.36E-05 2.75E-04 13.3 1.70E-06  5.09E-06 0.59
120 2.50E-04 2.80E-05 2.78E-04 13.8 1.51E-06 3.08E-06 0.52
0 2.86E-04 0 2.86E-04 0 3.71E-06 0 0
30 2.15E-04 7.00E-05 2.85E-04 25.7 411E-06 4.51E-06 1.42
206 60 1.93E-04 8.23E-05 2.75E-04 335 7.35E-06 3.24E-06 2.54
90 1.85E-04 8.44E-05 2.69E-04 36.3 6.09E-06 6.19E-06 2.10
120 1.81E-04 9.28E-05 2.74E-04 37.4 4.45E-06 2.88E-06 1.53
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Apéndice C. Tablas generales de los ciclos de uso del catalizador con y sin el ajuste de masa
para la oxidacion catalitica usando 14,5 mM de alcohol bencilico en 10 mL de Tolueno

durante los ciclos de reutilizacion.

o AUNPSs/TIO2 o
. i 0 ° do + % /o .
Ciclos AUNPS/TIO, /o - Conversion seca .. Conversion
secado [mg] Conversion . calcinado  Conversion )
(corregido) [ma] (corregido)
0 0
30.4 45.7
I 206 37.5 206 51.9
41.0 54.5
42.3 55.4
0 0 0 0
28.1 28.8 40.3 42.2
] 201 33.1 33.9 197 44.3 46.4
37.9 38.9 49.2 51.5
39.0 39.9 50.4 52.8
0 0 0 0
26.7 28.2 36.3 40.1
i 195 31.0 32.8 187 41.7 46.0
35.6 37.6 44.5 49.1
37.3 39.4 45.7 50.4
0 0 0 0
22.9 24.9 30.5 35.6
v 189 29.7 32.4 177 35.0 40.9
34.0 37.0 38.9 45.4
35.0 38.1 39.5 46.1
0 0 0 0
17.9 20.1 21.5 26.5
\ 183 26.5 29.8 168 28.6 35.1
30.0 33.7 34.1 41.9

30.8 34.6 34.8 42.7
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Apéndice D. Tabla general de la prueba realizada para la oxidacion catalitica usando 14,5

mM de alcohol bencilico en 10 mL de Tolueno.

%

., Desviacion  Desviacion  Desviacion
Conversidén

Tiempo MolesAB  MolesBenz Sumatoria

[min] promedio promedio de masas promedio moles AB moles Benz % Conv.
0 1.4E-04 0.0E+00 1.4E-04 0 1.9E-06 0.0E+00 0
60 1.3E-04 7.1E-06 1.4E-04 7.0 1.8E-07 1.4E-06 0.12
90 1.3E-04 8.8E-06 1.4E-04 8.8 3.1E-07 2.9E-06 0.22
120 1.3E-04 1.1E-05 1.4E-04 9.8 2.1E-07 3.6E-06 0.14
150 1.3E-04 1.2E-05 1.4E-04 10.5 6.2E-07 2.5E-06 0.43
180 1.3E-04 1.2E-05 1.4E-04 10.8 4.7E-07 1.3E-06 0.32
210 1.3E-04 1.5E-05 1.4E-04 12.6 1.4E-06 4.1E-06 0.98
240 1.2E-04 1.7E-05 1.4E-04 15.1 2.3E-06 5.8E-06 1.58
270 1.2E-04 2.2E-05 1.4E-04 18.1 2.0E-06 5.4E-06 1.37

300 1.1E-04 2.6E-05 1.4E-04 21.1 1.1E-06 3.6E-06 0.73
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Apéndice E. Certificado de participacion “X Simposio Colombiano de Catalisis, 27 y 29 de

septiembre de 2017. Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia, Tunja —

Colombia.”
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Certifica que:
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Participo en el evento en calidad de:
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Realizada del 25 al 29 de Sepliembre de 2017 en la Universidad Pedagogica y
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Apéndice F. Certificado de ponencia “X Simposio Colombiano de Catalisis, 27 y 29 de

septiembre de 2017. Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia, Tunja —

Colombia”
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UrTe

Cédigo de trabajo: CHTO3

Tunja, Septiembre 28 de 2017

CERTIFICADO DE PONENCIA

El Comité Organizador del X Simposio Colombiano de Catélisis realizado del 27 al 29 de Septiembre
de 2017 en la ciudad de Tunja, Boyacs, certifica que el trabajo titulado “Oxidacién de alcohol
bencilico mediada por el plasmén superficial de AuNPs/TiO, y 0,” cuyos autores son “Angélica
Sandoval, Diana Blach, Fernando Martinez” Se presenté en el evento en modalidad Presentacién

Oral.

Cordiaimente

HUGO AI%NSO ROJAS SARMIENTO
Presidente de la Sociedad Colombiana de Catélisis
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MARTHA ISABEL COBO ANGEL
Secretaria de la Sociedad Colombiana de Catalisis
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Apéndice G. Certificado de participacion “ler Simposio Colombiano de Fotoquimica y
Fotocatalisis, 22 - 24 de agosto de 2017. Universidad Nacional de Colombia, Bogotad —

Colombia”

UNIVERSIDAD

NACIONAL

DE COLOMEBIA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA, FACULTAD DE CIENCIAS
SEDE BOGOTA

CERTIFICAN QUE

Angelica Sandoval

IDENTIFICADO (A) CON C.C. 10590450922

PARTICIPO COMO PONENTE EN EL EVENTO

ler SIMPOSIO COLOMBIANO DE FOTOQUIMICA Y
FOTOCATALISIS

EEAITZADO DEL 22 DE AGOSTO DE 2017 AL 24 DE AGOSTODE 201TEN LA
CIUDAD DE BOGOTA, CON UNA INTEMSIDAD DE 20 HOFAS.

DADO EN BOGOTA. EL 24 DE AGOSTO DE 2017.

([ o, e
HEEBER DE JESUS BARBOSA BARBOSA
RETARIO.DE FACULTAD
.~ FACULTAD DE CIENCIAS
SEDE ;&ﬂnﬁ
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Apéndice H. Certificado de participacion “Segundo Colombia U.S. workshop sobre
Nanotecnologia: caracterizacion, metrologia, manufactura y seguridad, 14 y 15 de febrero de

2017. Universidad de los Andes, Bogota — Colombia

Universidad de

los Andes

Facultad de Ingenieria

Departamento de Ingenieria El€ctrica y Electrinica
Direccidn de Educacion Continuada

This certificate is presented to

Angelica Stefany Sandoval Miranda

For participating in the poster session of the second Colombia-U.S. Workshop on
Nanotechnology in Characterization, Metrology, Manufacturing and Safety,

held in Bogota, Colombia. School of Engineering, Universidad de los Andes.
February 14 to 15 2017

Gl QW TR TS

Alba Avila Diana Betancourt
Chair Director of Continuing Education
Universidad de los Andes Universidad de los Andes
~.  Ealambis U5 Morkshop 2017 LLE. ARMY Py
(NaNCi=chnic: V BDECOM

Chararterization, Metrolegy,
Menufacturing & Safety

Univers fac e |os Andes |Vighass Mireducacién
Rrca pochTientn comoLinkenidd Decreio |57 del 306 maws de. 1961, ReconoornieTio pernss eridics: Asul i 79 el 71 de teteem e 1945 Miguric

Bagotd, D.C. Colombia
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Apéndice |. Certificado de participacion “La red Nanoandes y la VI escuela internacional

Nanoandes, nanomateriales: sintesis y toxicologia del 7 - 12 de noviembre de 2016. Cali -

Colombia”
Facultad de Ciencias Naturales v Exactas Vet
28 de septiembre de 2016 UVFCNE20160928004

lerffersson Rodriguez Delgado
Universidad Industrial de Santander
rierffs@gmail.com

Colombia

Trabajo: Sintesis de nanoparticulas de oro soportadas en nanotubos de TiO2
Jerffersson. Rodriguez1, Angélica. Sandoval1, Diana. Blach1, Fernando. Martinez1*

La Facultad de Ciencias Naturales y Exactas de la Universidad del Valle ha recibido y aceptado su trabajo
—en modalidad pdster-para participar en la Sexta Escuela de Nanociencia de la red Nanoandes
(www.nanoandes.org) a realizarse en Cali, Colombia entre el 7 y el 12 de noviembre de 2016.

Por favor confirme su asistencia a la mayor brevedad posible. Para mayor informacién y avances sobre la
programacion, visite nuestro portal de internet.

Waltz frmeo

Walter Torres Herndndez, PhD

Decano, Facultad de Ciencias Naturales y Exactas y Coordinador de La Escuela Nanoandes

Cali, CP 760032

Colombia °
+57-316-757 3729

Nanoandes2016@gmail.com www.nanoandes.org

Universidad del Valle

Ciudad Universitaria Meléndez Edificio 320
Teléfono +57-2 331 5203

Santiago de Cali, CP760032, COLOMBIA
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Apéndice J. Certificado de participacion “La red Nanoandes y la VI escuela internacional
Nanoandes, nanomateriales: sintesis y toxicologia del 7 - 12 de noviembre de 2016. Cali -

Colombia”

Sexm md.ele il %

\J_JHJHJJE:.’J‘JJJ gs: Dfniedls v Todeologf U e

dei Valls
—

La Universidad del Valle y el comite =

organizador de NanoAndes 2016 certifica que: o
SENA
Angélica Stefany Sandoval Miranda N

Participd como ponente en la Sexta Escuela de NanoAndes,

desarrollado en Cali, Colombia, Noviembre 7 al 12, 2016

I 8.0 Wil

Marza Elena Gomez Wialter Torres Herndndez
Presidente del Comité Académica Coordinador Comitédnternacional Decano Facultad de Ciencias Naturales y Exacatas
Sexta Escuela NanoAndes Sexta Escuela NanoAndes Universidad del Valle
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Apéndice K. Certificado de participacion “II Congreso Colombiana de Electroquimica y 2°
Simposio en nanociencia y nanotecnologia, del 4 al 7 de octubre de 2016. Universidad

Industrial de Santander, Bucaramanga — Colombia”

i

~

1| CONGRESO COLOMBIANO DE ELECTROQUIMICA
2° SIMPOSIO EN NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

'CCEQ\ i
2.9“ v\. ‘lf

L¥

CM114

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de oro depositadas en
nanotubos de TiO;

Jerffersson Rodriguez, Angélica Sandoval, Diana Blach, Fernando Martinez’

Universidad Indusirial de Santander  UIS, Grupo de Investigacion en Catdlisis  CICAT,
Bucaramanga, Colombia

*fmartine(@uis.edu.co

El objetive principal de este trabajo es la preparacion de catalizadores para la oxidacién selectiva de
alcoholes, basados en el uso de nanoparticulas (NPs) metalicas depositadas en un éxido inorganico usado
como soporte. Las Nanoparticulas de oro (AuNPs) fueron sintetizadas mediante el uso de una micela
inversa, formada por el dioctilsulfosuccinato de sodio (AOT) (agente surfactante). La reduccion del
HAuCli:3H;0 se hizo con NaBHy; se observo la banda del plasmon de las AuNPs en 530 nm mediante un
andlisis UV-Vis (Figura 1) y el tamafio de particula medido por la técnica DLS fue de 5 a 7 nm. Se usé
como soporte nanotubos de TiO:, los cuales se prepararon por un método hidrotérmico empleando
nanopolvo de 6xido de titanio (anatasa) y una solucién concentrada de NaOH, secado a 120°C y calcinado
a 400°C en atmosfera de aire dindmico, mediante la adsorcion de N, se determiné un drea superficial de
aproximadamente 300 m/g. La deposicién de las AuNPs sobre los nanotubos de TiO: se realizé adicionando
la solucién de AuNPs al soporte con agitacion vigorosa (12000 rpm) y calentando a 70°C durante 2,4y 6
horas respectivamente. Finalmente el material se llevé a reflujo con acetona durante 2 horas, se centrifugd
y fue secado a 120 °C durante 5 horas. La morfologia, propiedades opticas y ambiente quimico de los
materiales sintetizados fueron analizados por SEM, espectroscopia de reflectancia difusa, DRX y XPS,
respectivamente.

Abrsorbancia
-

0,54

0.0 4
460 600 800 1000
X{nm)

Fig. 1. Espectro de AuNPs sintetizadas en el sistema micelar; Agua/AOT/Isooctano 0,1 M y Wo= 5, estabilizadas con
acido folico,

137
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Apéndice L. Certificado de participacion “II Congreso Colombiana de Electroquimica y 2°
Simposio en nanociencia y nanotecnologia, del 4 al 7 de octubre de 2016. Universidad

Industrial de Santander, Bucaramanga — Colombia”

] CCEO \ /”
2'SNN \/

Il Congreso Colombiano de Electroquimica
2° Simposio en Nanociencia y Nanotecnologia

La Universidad Industrial de Santander
Otorga el presente Certificado a

Angélica Sandoval, Diana Blach, Fernando Martinez

por su participacién como Ponente del trabajo

Modificaci6n del tamafio y la estabilidad de nanoparticulas de oro empleando
micelas inversas (nanoreactores) como medios de reaccién

en el
Il Congreso Colombiano de Electroquimica (Il CCEQ),
22 Simposio en Nanociencia y Nanotecnologia (22 SNN)
realizado en Bucaramanga, Colombia, del 4 al 7 de octubre de 2016

/
hrm s
Dr. Angel Mdnuel Meléne€z Reyes

Dr. David Alejandro Miranda Mercado

~ Presidente Comité Organizador Vicepresidente Comité Organ@zador
Dir. Centro de Materiales y Nanociencias Decano Facultad de Ciencias CM147




OXIDACION DE ALCOHOL BENCILICO POR AuNPs/TiO, Y O 98

Apéndice M. Carta de certificacion por el primer puesto en la red Nanoandes y la VI escuela
internacional Nanoandes, nanomateriales: sintesis y toxicologia del 7 - 12 de noviembre de

2016. Universidad del Valle, Cali - Colombia.

Facuhed de Ciendas Naturales y Exsckas S

13 de nowiembre de 2045 UWFCMEZDLS1 113002

Estudiants

Angelics Stefany samdoval Miranda
arelics_92 @hotmisil.com

Universidad industrisl de Santander
Calombis

Trabajo: Modificacian del tamafio y ks estabilicsd ¢ nanopartioulss de oro emaleando micelas inosrsas
{nanoresctorss) como medios de reaccon.

Autores: Angslica Sandoval, Diana Blach y Fernanda bartine:
Aprecisda estusdiante:

Muesiro panel de svelusdonss intsrnadonales Seterming que su poster fue & mejor entre 55 presentacos
eni Ia Sexta Escuels de Wanodenda de ks red Manoandes [y nanoapdes gr=|. €l premio de 130 Euros
gue |= fis= entregado personalments &5 une contribecicn del Programe de Cooperacion Regonal de
Francis, uno de los patrodnadorss de la Escusia.

Solicitames gue, via email, pos envie ure cartm, firmede por usted ¥ 5u director, con logo institudonal,
indicando gue redbio el premic.

Falictmaones,

1 r-:j':;_ —
Vst Tormes Hemandesz, PhD
Diecano, Fanuitad de Ciencies Matursles y Exscias y Coordinador de La Escusls Nanoandes
Cali, CF 750032
Colombia

MODoInCesl(GEETOiDn www.nanoondes.org

Unherraidad del vale

Cudad Unkernilaris Wekbrdes Edificio 320
Teldfono 457-2 151 S%

Santage Je Cal, CPTR0EY, COLOMBA



