FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL | 1

Oxidacion del Glicerol Mediada por Plasmon Superficial de Nanoparticulas de Oro

Depositadas sobre Oxido de Titanio

Jane Angélica Neira Dulcey

Trabajo de Grado para Optar el titulo de Quimica

Director
Fernando Martinez Ortega

Quimico, MSc Quimica, Docteur en Chimie

Codirectora
Diana Blach Vargas

Quimica, Doc. En Ciencias Quimicas, PhD

Universidad Industrial de Santander
Facultad De Ciencias
Escuela De Quimica

Bucaramanga

2019



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL | 4

A Dios, al Universo y a Cada Uno de Ustedes por el

Apoyo Incondicional en la Culminacion de la Tesis.



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL |5

Agradecimientos

Agradezco a la Universidad Industrial de Santander por haberme aceptado y abierto las puertas de
su seno cientifico para poder estudiar lo que tanto me apasiona, asi como también a los docentes
que me brindaron sus conocimientos y apoyo durante toda la carrera.

A mi director Fernando Martinez y a mi co-directora Diana Blach por su paciencia, apoyo,
conocimientos y experiencias cientificas durante la investigacion.

Al parque tecnoldgico Guatiguard, al Centro de Investigaciones en Catélisis, CICAT, vy al
Laboratorio de Bioquimica Molecular, por acogerme y brindarme la oportunidad de realizar el
proyecto en sus instalaciones.

A los grupos de investigacion CICAT, GIFTEX, al Laboratorio Instrumental de Analisis
Quimico, al Laboratorio de Bioquimica Molecular y al Laboratorio en Ciencia de Superficies por
sus servicios prestados gratuitamente.

A mi Familia, Colegas y Personas Especiales por la compafiia, apoyo, por ensefiarme y
fortalecer mis conocimientos y experiencias tanto cientificas como para la vida.

Y para finalizar, a toda la Comunidad UIS que hicieron su aporte para que pudiera culminar

mis estudios de Quimica.



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL
Contenido

Pag.
T oo 0ol o1 To ] o ST 20
1. Planteamiento del ProbIema ..o s 21
PN V) ] o= Tod o o SRR 23
3. ODJBLIVOS ...ttt bbb bbb 25
3.1 ODJELIVO GENEIAL ...ttt bbbt nb e bt 25
3.2 ObJEtiVOS ESPECITICOS. ... veueviiiieiieieiieieie sttt 25
Y T oo N I oo B SP 26
4.1 CONCEPLOS. ...tttk ettt b et b et h btttk b et Re bt et e bR b e 26
4.1.1 Sintesis de Nanoparticulas de Oro por Micelas INVErSas..........ccccooereerereienenieninenennnn. 26
O o] (o= L L1 ]SSP 27
4.1.3 FOtOCatAliSIS PIASMONICA. .......euieiiieeieieiteeiee e 30
4.1.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM). ......cccooviiiiiiinineine e 31
4.1.5 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-VIis). ..o 31
4.1.6 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)......cccoiiiriiineneiie e 32
4.1.7 Dispersion DINAMIca de LUZ (DLS). ...ooviiiiiiieiisiesiieiee e 32
4.1.8 FiSISOrCION & NITIOGENO. ...c..eviiviitiitieiieieeie ettt bbbttt se bbb 32
4.1.9 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa. ...........ccccoovreiiiinencinincc e 33

4.2 ANTECEUENTIES HISTOTICOS. ... veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeee e e et e e se s et e e e e e seeesesesennnnnnnnns 33

16



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL
4.2.1 El Or0 €N CAtAlISIS. .vevveierieiesieiiiitise st iesie et sta ettt te st esa e s eaeseestestesseaneens 33
4.2.2 Generacion y Deteccion de Especies Reactivas de Oxigeno en Fotocatélisis. ................ 34
4.2.3 OXidacion del GHCEIOL. .......cooviiiiiicicieee et 35
ST\, (=3 oo 0] (oo 1 - OSSOSO SP 37
5.1 REACTIVOS ... ettt sttt sttt ettt e b e et se e b e e ne e e be et e e ne e eRe et e e nt e e b e e beeneenneenn 38
5.2 Preparacion del Catalizator ..o s 39
5.2.1. Sintesis de Nanoparticulas de OF0. .........ccciiiiriineieee e 39
5.2.2 Deposicion de las AuNPs sobre el Soporte de TiO2. .....cccvvereerieneriseieseese s 41
5.2.3 Remocion del Agente SUfaCtante. .........ccoeiiiiiieiie s 42
5.3 Caracterizacion de AUNPS Y AUNPS/TIO2.....cccoiiiiiiinieseserees s 42
5.3.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible. ... 42
5.3.2 Dispersion DINAMICA 08 LUZ.........cccooieiiiiiiiiie et 43
5.3.3 Microscopia Electronica de TranSmiSiOn...........ccoevrireinieneneenie e 43
5.3.4 Espectroscopia Fotoelectronica de RAY0S X......c.ccvciveierieierieseie e 43
5.3.5 FiSiSOrCion de NItFOGENO. ......cueueeiiriiieieierieeeie sttt nee s 43
5.3.6 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa. ........cccccooeveieivieiivciieiecesc e 44
5.4 Monitoreo de Reacciones de OXIidaCion. .........ccccoereiriiiiie i 45
5.5 Reacciones de Oxidacion del GHCErol...........oooiiiiiiiiiieeee s 45
5.5.1 Determinacion de las Condiciones 0ptimas de reacCion...........ccocevereeerereesenecreeeseenes 45
5.5.2 BIanC0S 0 REACCION. ......ecuveiuieieciecieeie ettt ae e sra et reesneeneesneenes 46
5.5.3 Reaccion con los catalizadores: AUNPS/NPTIO2 y AUNPS/NTSTIOz. ..coovvivirieiiciiinienne 47
5.6 Recuperacion del CataliZatdor. ..........couoviiiieieieieeee s 48

5.7 Identificacion del Producto de Reaccidn en la Oxidacion de Glicerol. ........cccccccvvvvviiinnn.. 48

| 7



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL
6. RESUITAA0S Y DISCUSION ....cvvevveieiie sttt e et e e saenresneeneenes 49
6.1 Caracterizacion de las Nanoparticulas de Or0 ..o 49
6.1.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible. ... 49
6.1.2 Dispersion DINAMICA 08 LUZ.........ccoiiiiiiiiiiiie e s 51
6.1.3 Microscopia Electronica de TransmiSion...........coocirereinenenseneneese e s 53
6.2. Caracterizacion del catalizador AUNPS/TIO2.......ccccvoiiiiiiiiiiciicesesee e 54
6.2.1 Microscopia Electronica de TranSmiSiON...........ccoeirerrinieienisenese s 54
6.2.2 Espectroscopia Fotoelectronica de RaY0S X......ccccviereirirenieenenieese e 57
6.2.3 FiSiSOrCiON de NItFOGENO. ......cveuiiiiiiieiisiesie ettt sttt 59
6.2.4 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa. ........ccccceeeveieiiiieiiciiece e 62
6.3. Monitoreo de la reaccion de OXIdaCION. ........ccceeiiieiiiieee s 66
6.3.1 Curva de calibracion del gliCerol. ..o s 66
6.4. Oxidacion catalitica del GHCErOL. ..o s 68
6.4.1 Condiciones Optimas de FEACCION. .......cuiirieeeieiieieeeie et 68
6.4.2 Efecto de [a Iuz irradiada. ..........cooveieiiiiiecceeee s 69
6.4.3 Variacion del tiempo de 0XidaCion. ...........ccoveiiiiiiiiiiiee s 71
6.4.4 BIaNC0OS A& REACCION. ....c..ouiiiieiieieieieeee ettt e 73
6.4.5 Reaccion con los nanocatalizadores AUNPS/NPTiO2 y AUNPS/NTSTIOz.......ccovevevenenne. 74
6.4.6 Reaccion en ausencia y con presencia de 0XigeN0........ccoveerereeererereneneneese e 75
6.5 Selectividad de las reacciones de oxidacion del glicerol. ..., 77
6.6 Esquema de la foto-oxidacion catalitica del glicerol. ... 78
O] (0] 1] [ 1= SRS 79

8. RECOMEBNUACIONES ... 80



FOTO-

OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL

9. Divulgacion de RESUITAAOS .........ccviiiieiiie et

Referencias BibHOGIrafiCas ........c.ceiviiiiiiciie e

Apéndices



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL | 10

Lista de Figuras

Pég.
Figura 1. Representacion grafica de una Micela INVErSa. ... 26
Figura 2. Representacion del proceso de sintesis de AUNPs empleando micelas inversas.......... 27

Figura 3. Procesos que tienen lugar en particula de semiconductor cuando es excitada con

luz de A superior al band gap, generando un par electron-hueco. (1) Migracion del electrén a la
superficie y reduccion del aceptor de electrones, A; (2) Migracién del hueco y oxidacién del
dador de electrones, D; (3) y (4) Procesos de recombinacCion. ...........cccocviveeeieerieresesiese e e 29
Figura 4. Mecanismo propuesto para la oxidacion aerébica conducida por luz por particulas

de oro soportadas en particulas SEMICONAUCLOTAS. . .......cvcveieierieriese e 31

Figura 5. Especies reactivas de oxigeno generadas en la reduccién fotocatalitica y pasos de

OXIidACION A& OXIGENO Y AQUA. .. .vveveeeneeresiesiesieie ettt sttt sb et e b et e be st et eseste e eseetesbe e eneane e 35
Figura 6. Productos de la oxidacion del GIICerol. ... 36
Figura 7. Metodologia general del proyecto de investigacion. ..........cccccevererneneieicecieeenes 38
Figura 8. Procedimiento para la sintesis de AUNPS. .........ccooiiiiineneee s 41
Figura 9. Procedimiento para la impregnacion de AuNPs en el soporte de TiOa. .......cccccveuenee. 38
Figura 10. Procedimiento para la remocion del agente surfactante. ...........cccccooevvieiencinnennnn 38
Figura 11. Equipos de caracterizacion para: (A) AuNPs. (B) Soporte y AUNPS/TiOa. ............... 44
Figura 12. Procedimiento para las reacciones de foto-oxidacion del glicerol. ............c.ccocevenene. 47

Figura 13. Metodologia para la identificacion del producto de oxidacion............ccccoceveieninnnne 49



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL | 11

Figura 14. Espectro del plasmon superficial para AuNPs sintetizadas en micelas inversas de:

(A) AOT/Ciclohexano, AOT/Tolueno, AOT/Ciclohexeno y AOT-NP9/Ciclohexano con

[AOT] =0,1 M; [HAUCI4] =0,1 M; [N2H4] =0, 75 M Y [cisteina] = 0,06 M (B)
AOT/Ciclohexano con variacion en [HAUCI4] = 0,14 M. ..o 50
Figura 15. Coloracion de los sistemas micelares: (A) AOT/Ciclohexano. (B) AOT/Tolueno.

(C) AOT/Ciclohexeno. (D) AOT-NP9/Ciclohexano. (E) AOT/Ciclohexano con

HAUCTAT 0,14 M. ottt e et b e e enbe e e e e nne e snneenreennne e 49
Figura 16. Micrografia y distribucion de tamafios segln el diametro de las AuNPs obtenido

por TEM para los sistemas: (A)AOT/Ciclohexano y (B)AOT-NP9/Ciclohexano. ..............c....... 53
Figura 17. Micrografias TEM y distribucion del tamafio de AUNPS/NPTIO2: (A) secado a

60 °C por 3h. (B) secado a 60 °C por 3 h'y calcinado a 300°C por 2 h......cccevvvvveveiinneeecee 55

Figura 18. Micrografias TEM vy distribucion del tamafio de AUNPS/NTsTiOz: (A) secado a

60 °C por 3h. (B) secado a 60 °C por 3 h'y calcinado a 300°C por 2 h......cccevvevveveiieneeccee 56
Figura 19. Espectro general XPS de AuNPS/NPTIO2, secado a 60°C por 3h........cccocevvrvniennne 57
Figura 20. Ampliacion del espectro general de XPS en la zona correspondiente al oro. ............ 58

Figura 21. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2: (A)NPTiO2, (B)NTsTiOz,
(C)AUNPS/NPTIO2, (D)AUNPS/INTSTIO . .....eeoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeees s ee e ee e se s 58
Figura 22. Distribucién de tamafios de poro: (A)NPTIiO2, (B)NTsTiO2, (C)AuNPs/NPTIO,
(D)AUNPS/NTSTIO . ..ot n s 59
Figura 23. Espectros de Reflectancia Difusa en funcion de la longitud de onda para:
NPTiO2(r0jo) Y AUNPS/NPTIO2(NArANJA). .....eeveeeriieerieiiesiesieeieie ettt 63
Figura 24. Espectros de Absorbancia en funcion de la longitud de onda para: NPTiO2(rojo) y

AUNPS/NPTIO2(NAIANJA). .+ teeteeviereeeesteste sttt se bbbt b e et nbe b e b nreenes 64



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL | 12

Figura 25. Funcion de Kubelka y Munk vs la energia del foton: NPTiO2(rojo) y
AUNPS/NPTIO2(NAINJA) ... eevteiteetieiesieesieeeesiee st etestee st aseesseesaesseesseestesseesseesaeeseesbeesseaneesseensesseenns 65
Figura 26. Funcion de Kubelka y Munk vs la energia del foton: NTsTiO2 (Verde oscuro) y
AUNPS/NTSTIO2 (VErde CIar0). ....ccveiiiiiieie ettt 65
Figura 27. Curva de calibracion del gliCerol. ... 67
Figura 28. Evaluacion de la concentracion de glicerol: (A) 25,6 mM, (B) 40 mM, (C) 60mMy
(D) 100 MV oot s et e e e ee e s et s e 68

Figura 29. Efecto de la luz irradiada: (A) 380 nm (10 mW), (B) 450 nm (10 mW) y (C)530

MM (LO0MWV). bbbttt bbb bbbt e s et et et ettt b 69
Figura 30. Efecto del tiempo de reaccion: (A) 3h, (B) 6 hy (C)12 h. ...ccoovviiiiiiiee 69
Figura 31. Variacion del porcentaje de conversion de glicerol en blancos de reaccion. ............. 73
Figura 32. Efecto del area superficial del catalizador en la reacCion. ..........ccoccoeveveiincieiennnne 74

Figura 33. Oxidacion del glicerol con AUNPs/NPTiO2 en presencia de N2 durante3 horas
seguido de 3 h con atmOSTEra de Oo........ccviieiiieieie e 76

Figura 34. Esquema de la foto-oxidacion catalitica del glicerol. ..., 79



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL | 13

Lista de Tablas

Pag.
Tabla 1. Oxidacion catalitica del Glicerol a 50°C. ........cooeviiiiiiiiiiiee e 37
Tabla 2. Valores del plasmon superficial, diametro hidrodinamico (DLS) y color de los
diferentes sistemas MiCelares Preparatos. .........ocovererirerieieie e 48
Tabla 3. Semicuantificacion por XPS del s6lido AUNPs/NPTIO, secado a 60°C por 3h............ 59

Tabla 4. Propiedades texturales obtenidas en los catalizadores por Fisisorcion Nitrégeno....... 59
Tabla 5. Curva de Calibracion para el glicerol. ... 67
Tabla 6. Identificacion de los productos de reaccion a 380, 450 y 530 nm con AuNPs/TiOx...... 67
Tabla 7. Identificacion del producto de reaccién a 3, 6 y 12 horas con AUNPS/NPTIOx............. 69
Tabla 8. Identificacion del producto de reaccion a 6 h con AuNPs/TiO2 y AUNPS/NTSTIOx....... 75

Tabla 9. Foto-oxidacién catalitica del GIICerol @ 22°C. ... 77



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL | 14

Lista de Apéndices

Pég.
Apéndice A. Micrografias TEM de nanotubos de TiO2 y AuNPs/Nanotubos de TiOa. ............... 87

Apéndice B. Cromatogramas de la curva de calibracion del glicerol por el método del estandar

interno, medido en un cromatdgrafo liquido de alta resolucion (HPLC). ......ccccoovveiiiiieincnnnee 88
Apéndice C. Tabla general de las condiciones dptimas de reaccion. .........ccccoveverenevesvsnennne 90
Apéndice D. Tabla general de 1os blancos de reacCion. ..........ccccceveveieiieiesierieiesese e 91

Apéndice E. Tabla general de los nanocatalizadores AUNPS/NPTiO2 y AuNPs/NTsTiO2 en la
CONVETSION el GIICEION. ... 92
Apéndice F. Cromatogramas obtenidos por GC-MS para la identificacion de los productos de
foto-oxidacion del glicerol con diferente luz de irradiaCion. ...........cccocvvvvviieieeiesese e 93
Apéndice G. Cromatogramas obtenidos por GC-MS para la identificacion de los productos de
foto-oxidacion del glicerol a 3,6 y 12 h de irradiacion con laser de A= 530 nm...........ccccvrvrrenne. 95
Apéndice H. Cromatograma obtenidos por GC-MS para la identificacion de los productos de
foto-oxidacion del glicerol durante 6 h de irradiacion, con un laser de A= 530 nm (potencia de
100 mW), usando como catalizador AUNPS/Nanotubos de TiO2. .......ccecveeerieeneiiesienenieseeeens 97
Apéndice I. Espectros de masas para la identificacion de los productos de foto-oxidacion del
glicerol durante 12 horas de rEACCIAN. .......ccocvueiiiiuiiiiieii et 98
Apéndice J. Certificado de participacion “Semana Internacional de la Ciencia: Retos del Siglo

XXI. Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga — Colombia” ...........ccocervnirieniennnnn 103



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL | 15

Apéndice K. Certificado de participacion “II Congreso de Quimica del Caribe (II CQC).

Universidad del Atlantico-sede norte, Barranquilla-Colombia”...........ccccooervienenninciniencnienes 104



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL

Glosario

A.G: Acido glicérico

A.H: Acido B-hidroxipiravico.

AOT: 1, 4 — bis- (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio
AuUNPs: Nanoparticulas de Oro

BG: Band gap (Anchura de banda prohibida)
BC: Banda de conduccion

BV: Banda de valencia

CICAT: Centro de Investigaciones en Catalisis
dap: Diametro Hidrodinamico Aparente

DLS: Dispersion Dindmica de Luz

DHA: Dihidroxiacetona

Gly: Glicerol

GC-MS: Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas

HPA: Acido hidroxipiravico

HPLC: Cromatografia Liquida de Alta Resolucion
MI: Micela Inversa

NPs: Nanoparticulas

NPTiOz2: Nanopolvo de dioxido de titanio

NTsTiO2: Nanotubos de didéxido de titanio
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Resumen

TITULO: OXIDACION DEL GLICEROL MEDIADA POR PLASMON SUPERFICIAL DE NANOPARTICULAS
DE ORO DEPOSITADAS SOBRE OXIDO DE TITANIO”

AUTOR: JANE ANGELICA NEIRA DULCEY™

PALABRAS CLAVES: FOTOCATALISIS, MICELA INVERSA, NANOPARTICULAS DE ORO, OXIDACION
DEL GLICEROL.

DESCRIPCION:

El desarrollo de catalizadores empleando nanoparticulas metalicas que modifican la actividad, area superficial y
selectividad de la reaccién, ha permitido el auge de la nanocatalisis y su aplicacion en la oxidacion catalitica, un
ejemplo de ello es la oxidacion del glicerol la cual es de considerable interés tanto en el entorno cientifico como
industrial. En este trabajo se describe un método alternativo para la sintesis de nanoparticulas de oro (AuNPs) con
tamafio de particula menor a 4 nm, usando nanoreactores formados por micelas inversas de 1, 4 — bis- (2-etilhexil)
sulfosuccinato de sodio (AOT) que permiten el control del tamafio y forma en preparacion de nanoparticulas (NPs),
las cuales son dispersadas homogéneamente (1% en peso) sobre el soporte de TiO; (nanopolvo y nanotubos). Una
solucion acuosa 40 mM de glicerol se irradid con luz laser visible (A=530 nm) en presencia de AuNPs/TiO2y O, como
agente oxidante a 22°C, monitoreada durante 6 horas de reaccion por Cromatografia Liquida de Alta Resolucion
(HPLC). Se observo una conversiéon de glicerol del 35 % y 48% con AuNPs/Nanopolvo y AuNPs/Nanotubos
respectivamente; el producto fue identificado mediante Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas
(GC-MS), con una selectividad en el acido hidroxipirdvico mayor al 90 %. Los resultados observados permiten el
estudio de la foto-oxidacion del glicerol con AuNPs soportadas como un procedimiento catalitico alterno.

* Trabajo de grado
™ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Fernando Martinez Ortega. Docteur en Chimie. Codirectora:
Diana Blach Vargas. PhD en Quimica



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL | 19

Abstract

TITLE: OXIDATION OF GLYCEROL MEDIATED BY SURFACE PLASMON OF GOLD NANOPARTICLES
DEPOSITED ON TITANIUM OXIDE"

AUTHOR: JANE ANGELICA NEIRA DULCEY™

KEYWORDS: GOLD NANOPARTICLES, OXIDATION OF GLYCEROL, PHOTOCATALYSIS, REVERSE
MICELLE.

DESCRIPTION:

The development of nanocatalysts using metallic nanoparticles which modify the activity surface area and selectivity
of the reaction, has allowed the rise of nanocatalysis and its application in catalytic oxidation, an example is the
oxidation of glycerol which is of considerable interest in both the scientific and industrial environment. This
investigation describes an alternative method for gold nanoparticles (AuNPs) synthesis with particle diameter less
than 4nm, the synthesis using nanoreactors formed by reverse micelles of 1,4-bis- (2-ethylhexyl) sulfosuccinate
sodium (AOT) favors the preparation of the nanoparticles (NPs) with a controlled size and shape, which are dispersed
homogeneously (1% by weight) on the TiO» support (nanopowder and nanotubes) to obtain the nanocatalyst. For the
reaction an aqueous solution of glycerol (40 mM) was irradiated with visible laser light (A = 530 nm) in the presence
of AuNPs/TiO; and Oz as an oxidizing agent at 22 ° C, monitored for 6 hours of reaction by High Resolution Liquid
Chromatography (HPLC). A glycerol conversion of 35% and 48% was observed with AuNPs/Nanopowder and
AuNPs/Nanotubes respectively; the product was identified by Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry
(GC-MS), with a selectivity in hydroxypyruvic acid greater than 90%. The observed results allow the study of photo-
oxidation of glycerol with AuNPs as an alternative catalytic process.

* Working grade
™ Faculty of Science. School of Chemistry. Director: Fernando Martinez Ortega. Doctor in chemistry. Codirector:
Diana Blach Vargas. PhD in chemistry
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Introduccion

En las dltimas décadas la sintesis de nanomateriales ha sido una de las ramas mas activas dentro
de la nanociencia. Segin Chau, Wu & Yen (2007) la cualidad mas importante de estos
nanomateriales es el desarrollo de propiedades Opticas, eléctricas y magnéticas dependientes del
tamario, donde los efectos cuanticos dominan el comportamiento de la materia. Ademas, la alta
relacion superficie/volumen, le concede una cantidad considerable de sitios activos por unidad de
area, aumentado su reactividad en comparacion con el mismo material a escala macroscopica, por
lo que se considera que se obtiene un nuevo material (Berlanga, 2013).

En consecuencia de lo anterior, un tipo de nanomaterial que ha sido ampliamente utilizado en
catélisis heterogénea son las nanoparticulas de oro (AuNPs), las cuales modifican la actividad y
selectividad de la reaccion permitiendo su aplicacién en diversas reacciones (Schiinemann,
Dodekatos & Tiiysiiz, 2015). Por otro lado, Nosaka & Nosaka (2017) indican que cuando el
semiconductor TiOzes irradiado con la energia adecuada se presenta la transferencia del electrén
desde la banda de valencia a la de conduccion, formando el par e-/h* superficial, el cual en
presencia de una fase fluida(gas 6 liquido), ocurre una adsorcion espontanea y dependiendo del
potencial redox de cada adsorbato, se produce una transferencia de electrones hacia las moléculas
aceptoras, mientras que el foto-hueco positivo es transferido a una molécula donadora para la
formacion de especies reactivas, estas especies reactivas reaccionan para formar los intermedios y

productos finales. Para el caso de las AUNPs depositadas sobre el TiO-, la absorcion de fotones de
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la oscilacién colectiva del plasmoén superficial de las AuNPs favorece la transferencia de
electrones a la banda de conduccion del TiO».

Segln estudios realizados por Rivera, Ferri & Marega (2012) para que se dé una mayor
formacion de las especies de oxigeno reactivas (ROS) y facilite la oxidacion por medio de este
mecanismo, el tamafio 6ptimo de nanoparticula debe ser menor a 4 nm.

En este sentido, el uso del plasmon superficial de AuNPs con tamafios menores a 4 nm
soportadas sobreTiO. y O> como agente oxidante, podrian permitir la oxidacion selectiva del
glicerol, obteniendo productos de mayor valor agregado, ya que el glicerol es considerado como
un desecho en la industria del biodiesel (Fedepalma, 2008). En este sentido, este trabajo propone
el empleo de micelas inversas para la sintesis de nanoparticulas de oro ya que esta metodologia
permite el control del tamafio de las NPs y son una alternativa eficiente para lograr una mayor

dispersion de las nanoparticulas en la superficie del dioxido de titanio.

1. Planteamiento del Problema

La futura escasez de combustibles fosiles ha dado lugar a interés por fuentes alternativas de energia
comola produccion de biodiésel por transesterificacion de aceite vegetal. En el 2016 segln la
Federacion Nacional de Biocombustible de Colombia, la capacidad de produccion de biodiesel fue
de 921.000 toneladas/afio, donde por cada 1000 kg de biodiésel se producen aproximadamente 100
kg de glicerol. Es decir,la produccién de biodiesel podria generar 92.100 toneladas/afio de glicerol

a partir de aceite de palma. (Fedepalma, 2008).
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De acuerdo con los datos presentados por la Federacion Nacional de Biodiesel, en los ultimos
nueve afios el glicerol ha tenido una demanda creciente en el pais con incremento del consumo y
de las importaciones, pero no es suficiente para igualar la sobreoferta de glicerol derivado de la
produccion de biocombustibles. En el mes de Agosto del 2017 el precio del biocombustible fue de
9989,22 pesos/gal, superior al del diésel que es de 7493,56 pesos/gal. Esta diferencia de precios es
un indicativo de que la produccion de biodiesel es rentable cuando se usan y se transforman los
coproductos. Se puede producir biodiésel a un costo razonable mediante el aprovechamiento del
glicerol, ya sea a partir de la fermentacion, la oxidacion catalitica o la esterificacion selectiva, para
la produccion de derivados con otras aplicaciones como detergentes, aditivos alimentarios,
productos cosméticos y lubricantes. (Fedepalma, 2008).

De lo anterior, han surgido diversos métodos para la oxidacién del glicerol empleando metales
como catalizadores heterogéneos y oxigeno molecular (o aire) como oxidante. Beltrame y
Sepulveda (2013) observaron conversiones de glicerol del 20% y como productos la
dihidroxiacetona (60%) y acido glicérico (40%), con una marcada disminucion del rendimiento,
Ilegando al 2-3%, debido a la sobre oxidacion de la dihidroxiacetona y acido glicérico en productos
gaseosos tales como CO; CO; y formaldehido.

Por otro lado, la conversién de glicerol por sintesis organica conlleva a la generacion de
contaminantes para el medio ambiente, ademas que su sintesis es muy lenta y sus costos elevados.
Una alternativa que pareceria viable es la oxidacion del glicerol por biocatalisis, este método
resulta ser muy selectivo, con porcentajes de rendimientos del 91% a concentraciones bajas de
glicerol, pero segiin DE Avila, Realpe, Duran, Acevedo y Bonfante (2016) para concentraciones
altas (>100 g/L) presenta problemas de inhibicion en el crecimiento microbiano por sustrato y

producto, presentando rendimientos < 79 %.
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Finalmente, en la fotocatalisis convencional, los fotones proporcionados por una fuente de luz
(sol) se utilizan para reacciones organicas, en interfaces heterogéneas, pero presenta
inconvenientes como: mala adsorcion de luz visible, baja eficiencia cuantica, es decir, el par
electron—hueco generado en el semiconductor se disipa principalmente como calor, resultado de
la recombinacion y la baja selectividad en reacciones de oxidacion, debido a los altos potenciales
de oxidacion de la mayoria de semiconductores (Schiinemann et al., 2015).

Una alternativa que se ha venido investigando es soportar nanoparticulas metélicas de modo
que el plasmon superficial de las nanoparticulas pueda ser usado para favorecer la transformacion
catalitica de sustratos organicos, usando los electrones generados en la superficie de la NPs por

efecto de la absorcidn de radiacion visible.

2. Justificacion

La fotocatalisis plasménica directa (DPP), es un sistema atractivo integrado donde las NPs pueden
actuar como absorbente de luz visible asi como de sitio activo para la reaccion quimica. En el caso
de un fotocatalizador heterogéneo tipo semiconductor, como el TiO> tiene como ventaja una alta
eficiencia intrinseca bajo irradiacion, a una longitud de onda adecuada; adicionalmente, gran
abundancia de este material, alta estabilidad y baja toxicidad (Christoforidis & Fornasiero, 2017).
Los semiconductores tienen una estructura de bandas que permite generar estados excitados,
generados por el campo eléctrico de la luz, que promueven electrones a capas desocupadas (banda

conduccion). Estos estados, a su vez, favorecen la formacion de otras especies altamente reactivas,
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las cuales, pueden desencadenar reacciones quimicas, que permiten la degradacién de
contaminantes, formacion de productos de interés, generacion de hidrdgeno, reacciones de
reduccion-oxidacion, deshidrogenacion, etc (Sanchez, Gémez y Corvillo, 2014).

Segln Schiinemann y colaboradores (2015), el decaimiento de los plasmones de superficie por
via no radiactiva deja el metal nanoparticulado en un estado excitado, lo cual reduce la barrera de
activacion de ciertas etapas elementales, acelera la velocidad y abre otras vias de reaccion que no
son posibles con solo energia térmica.

Recordemos que el 45% de energia que proviene de luz solar estd dentro del rango visible y
solo4% en el rango del UV, de esta manera la mejora en la fotorrespuesta del TiO2 en la zona del
visible provocaria un gran incremento en la eficiencia bajo luz solar. Sin embargo, el problema del
TiO: es su valor de band gap (BG), ya que este es muy ancho (3.2eV), lo que significa que
solamente los fotones que tienen una energia superior a la region del UV pueden activarlo.
Atendiendo a estas consideraciones, una manera de aumentar la eficiencia del semiconductor con
radiacion visible, seria disminuyendo su BG mediante su interaccién con NPs metélicas
depositadas en el semiconductor (Daniel & Astruc, 2004).

Se ha propuesto que las nanoparticulas de oro soportadas sobre TiOzjuegan un rol de co-
catalizador en la reaccion, introduciendo los efectos derivados al tener una banda de resonancia de
plasmon en la regidn del visible (500-550nm), ya que permite un material activo en el visible (Qiu
& Wei, 2014);ademéas éstos soportes cuentan con propiedades deseables tales como el
confinamiento eficiente de los poros de las NPs metalicas, alta area de superficie activa con la

disminucion del tamario de las NPs, eficiencia y rentabilidad (Schiinemann et al., 2015).
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3. Objetivos

3.1 Objetivo General

Estudiar la fotooxidacion plasmonica del glicerol con AuNPs/TiO2 usando como agente oxidante

el oxigeno molecular.

3.2 Objetivos Especificos

e Establecer los parametros especificos para sintetizar nanoparticulas de oro con tamafios
menores de 4 nm empleando micelas inversas como medios de reaccion.

e Determinar las condiciones de temperatura y agitacion para la deposicion homogénea de
AUNPs sobre el soporte de TiO».

e Caracterizar las nanoparticulas de oro formadas y el nanocatalizador, mediante técnicas
espectroscopicas, microscopicas y de dispersion.

e Evaluar la actividad del sistema catalitico AUNPs/TiO2 en la oxidacion selectiva del glicerol

por fotocatalisis plasmdnica usando Oa.
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4. Marco Teodrico

4.1 Conceptos

4.1.1 Sintesis de Nanoparticulas de Oro por Micelas Inversas Es una técnica que permite
sintetizar nanoparticulas (NPs) con una distribucién de tamafio estrecha, homogénea y
monodispersa, ademas el tamafio puede ser facilmente controlado mediante la variacion de la
composicion de la nanoemulsién. Otra ventaja es la posibilidad de obtener NPs a temperatura
ambiente que posteriormente se pueden remover del medio de sintesis practicamente sin alterar su
tamafo (Eastoe, Hollamby & Hudson, 2006). Las micelas inversas son sistemas organizados
formados por el autoensamble de moléculas de surfactante en un medio apolar, donde la cola
hidrofébica (cadenas de hidrocarburos) se encuentran en contacto con el medio dispersante y los
grupos hidrofilicos (cabezas polares) se encuentran confinados en el interior de la estructura

(Bagwe & Khilar, 2000).

Centro polar

Interfaz micelar

Solvente no polar

Figura 1. Representacion grafica de una Micela Inversa.
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Algunas de las variables de control para las micelas inversas son la estructura del surfactante,
tipo de solvente apolar, relacion molar entre el agua encapsulada y surfactante (Wo = [H20] /
[Surfactante]), concentracion de los reactivos, entre otros (Sharma, Yadav, Chowdhury & Ganguli,
2015). La sintesis de NPs por micelas inversas se realiza mezclando dos soluciones micelares cada
una de las cuales contiene los precursores de sintesis. En una de las soluciones micelares se
adiciona la sal del metal solubilizada en agua y en la otra el agente reductor también solubilizado
en agua (Figura 2). EI mecanismo propuesto para la formacion de NPs en micelas inversas,
involucra etapas de: coalescencia de los nlcleos acuosos de las micelas colindantes, intercambio
de material (reaccion quimica entre los componentes en fase acuosa), nucleacion, crecimiento

intramicelar de las NPs metalicas y fisién o separacion de las micelas (Eastoe et al., 2006).

Solucion micelar-
Sal del metal

Fase acuosa (Sin de HAuCIs)
Surfau‘am
Qe BT

f/c;LiV /;‘/c--oj/ ,.,/" Fase organica (Ciclohexano)
2, 2,

4 SO Intercambio de reactivos
s

y nucleacién NPs metalicas
I
Colisiény ~ \\JJ AN ~3)
coalescencia 7./ U\L.J Fisidn ; :: F;-u.i
Solucién micelar- ¢ . g ((\L\
Agente reductor 2 f"{_,.:j.,- . {1/, ":-‘\'1‘)?/ ‘_:_\._;_j.\/
S, AN N 7l
La ¢
~ntel Ml s - -
- ® . (Forma confinada)
7 P
A/, 2%/, [T Fase organica(Ciclohexano) crecimiento
e U T Fase acuosa (SIn de NaHs)

Figura 2. Representacion del proceso de sintesis de AuNPs empleando micelas inversas.

4.1.2 Fotocatalisis. Término definido por la TUPAC como “la aceleracion de una reaccion
quimica por actuacion de un catalizador sélido, activado mediante excitacion electronica al incidir

sobre ¢l radiacion luminosa de un determinado contenido energético”. La radiacion incidente
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pertenece preferiblemente a la region visible, y actla solamente como activador de la reaccion y
no como catalizador, pues se consume en el proceso (Fujishima& Honda, 1972). El material que
se utiliza como fotocatalizador heterogéneo es un semiconductor, el cual tiene una estructura de
bandas que permite generar estados excitados al promover electrones de la capa de valencia a la
capa de conduccién y entonces se dice que se genera una vacante electronica en la banda de
valencia denominada “hueco” (h*sv). Los huecos pueden reaccionar con el agua o grupos
hidroxilo, formando radicales hidroxilos adsorbidos en la superficie del fotocatalizador, capaces
de oxidar la materia organica para formar radicales y posteriormente los radicales hidroxilos son
capaces de atacar consecutivamente a la materia organica adsorbida en el catalizador hasta
transformarla en CO2 y H»0. Los electrones en la banda de conduccion (e'sc) suelen reaccionar
con el oxigeno disuelto para formar el radical superéxido (L6pez, D, Lozada, W, Blanco, S, Durén,
G, Madriz, L, & et al, 2011).

La capacidad de un semiconductor para llevar a cabo la transferencia de un electrén (reductor)
0 un hueco (oxidante) fotogenerado a una molécula adsorbida esta controlada por la posicién de
la banda de energia del semiconductor y el potencial redox del adsorbato. El nivel de energia
inferior de la banda de conduccion corresponde con el potencial de reduccién de los electrones
fotogenerados, mientras que el nivel de energia superior de la banda de valencia determina la
capacidad de oxidacion de los huecos. Desde un punto de vista termodindmico, una especie puede
ser fotocataliticamente reducida si su potencial redox esta por debajo del potencial de los electrones
fotogenerados en la banda de conduccion, u oxidada si tiene un potencial redox por encima del
que presenta el hueco generado (Martinez et al., 2007). En la figura 3 se observa la representacion
de los procesos en una particula de semiconductor cuando es excitada con luz de longitud de onda

superior al band gap.
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Recombinacién

Figura 3. Procesos que tienen lugar en particula de semiconductor cuando es excitada con luz de
A superior al band gap, generando un par electron-hueco. (1) Migracién del electron a la superficie
y reduccion del aceptor de electrones, A; (2) Migracion del hueco y oxidacién del dador de

electrones, D; (3) y (4) Procesos de recombinacién. Adaptado de Adan (2008).

Los mecanismos de reaccion implican la intervencion de especies intermedias procedentes de
la transformacion parcial de los reactivos. Puesto que se trata de reacciones que ocurren en la
interfase solido-liquido, en la cinética global del proceso participaran las etapas tipicas
involucradas en un sistema heterogéneo: transporte de reactantes desde el seno del fluido a la
superficie del catalizador y adsorcion de los reactivos en el catalizador, reaccion en la fase
adsorbida, que implica formacion de enlaces quimicos con la superficie del catalizador e
intermediarios y finalmente la desorcion de productos hacia la fase fluida. El principio que
gobierna la eficiencia de la reaccion es la minimizacion de la recombinacion de los pares e-/h+y
la potenciacion de la separacion de los mismos a través de la interfase sélido-liquido, siendo su
fuerza impulsora la diferencia entre el potencial redox de las especies adsorbidas y el
correspondiente a los niveles energéticos en los que se sitlen los pares e-/h+ generados en el

semiconductor (Herrmann, 1999).
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De acuerdo con Herrmann (1999), existe en tres polimorfos distintos del semiconductor TiOz:
anatasa, rutilo y brookita, de los cuales el rutilo es la forma mas estable. En todas sus formas, el
atomo de titanio (Ti*") se encuentra coordinado con seis atomos de oxigeno (O2), formando un
octaedro TiOs. En la anatasa los octaedros comparten esquinas/vertices, formando una estructura
tetragonal con una energia foténica de 3,2 eV, en el rutilo su estructura es tetragonal, la
coordinacion de los cationes es 6 y se halla situado en el centro de un octaedro cuyos veértices estan
ocupados por los aniones, con energia fotonica de 3,0 eV, finalmente la brookita, con una
estructura ortorrémbica y una energia fotonica de 3,2 eV. El mas utilizado en fotocatélisis es el
TiO2 en forma anatasa, este semiconductor presenta alta eficiencia bajo irradiacion ultravioleta (h

< 380 nm), pero su inconveniente es la falta de fotorrespuesta bajo radiacién visible.

4.1.3 Fotocatalisis Plasmdnica. Su caracteristica méas sobresaliente, el plasmén de resonancia
superficial, que se genera en la superficie del metal, cuando se hace incidir un haz de luz con una
longitud de onda caracteristica, cuyo campo electromagnético provoca que los electrones libres en
las NPs de metal sean excitados, provocando que los electrones se polaricen a un lado u otro de la
superficie (Qiu & Wei, 2014). De este modo, los electrones libres en la banda de conduccion
oscilan colectiva y coherentemente en resonancia con la frecuencia del campo electromagnético
de la luz incidente, lo cual causa un oscilador dipolar como se ilustra en la figura 4. De modo que,
al hacer incidir luz se generan electrones en la banda de conduccion del semiconductor, los cuales
se sincronizan con los electrones del plasmén incrementando la actividad de los procesos de
oxidacion y reduccion, reforzada por la generacion de huecos en la banda de valencia (Tsukamoto
et al., 2012). Este hecho ha permitido usar O> como agente oxidante, dado que la superficie

metélica permite la formacion de especies oxidantes que median el proceso de oxidacion.
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Figura 4. Mecanismo propuesto para la oxidacion aerdébica conducida por luz por particulas de
oro soportadas en particulas semiconductoras. Adaptado de Tsukamoto et al (2012).

4.1.4 Microscopia Electronica de Transmisién (TEM). Permite estudiar la morfologia y
estructura de las nanoparticulas, la imagen de la muestra se forma en el plano imagen del lente
objetivo y la difraccion en el plano focal del lente objetivo, donde la apertura de seleccion de area
permite seleccionar una region de la muestra para obtener un patron de difraccion. En campo
oscuro se obtienen imagenes de defectos cristalinos y en qué direccién cristalografica crecen, o
estimar el grado de policristalinidad de una muestra dada y en campo claro se obtienen imagenes

de la morfologia general de la muestra (Williams & Barry, 2009).

4.1.5 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis). Los espectros UV-Vis permiten
observar la banda de resonancia del plasmon superficial. La posicion y la forma de esta banda
estan influenciadas por diferentes factores tales como el metal, el medio circundante, el tamafio,
la forma, la polidispersidad de las particulas y las sustancias adsorbidas en la superficie. Segun

estudios realizados por De Lamo (2015), la concentracion se relaciona con la absorbancia en el
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pico méximo de absorcion, la homogeneidad de tamafio con el ancho del pico y el tamafio con la

posicion del pico, desplazandose hacia A menor cuando el tamafio de particula decrece.

4.1.6 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS). Se basa en el analisis de la
distribucion de energia de los electrones emitidos desde la superficie de un sélido, la distribucion
de energias sera diferente y caracteristica para cada tipo de &tomo que se encuentre en la superficie
y de las interacciones electronicas que existen entre ellos. La técnica consiste en bombardear un
material con fotones de rayos X, lo cual produce extraccion de electrones mas internos de los
atomos del material (Briggs, 1998). El espectro de XPS es la representacién del nimero de
electrones detectados en un intervalo de energias frente a su energia cinética. Las variaciones de
energia de enlace de un elemento respecto a su estado no combinado se deben a las diferencias en
el potencial quimico y en la polaridad de los compuestos, por lo que pueden usarse para identificar
el estado quimico de los elementos a analizar, pues cada elemento tiene un conjunto de energias

de enlace caracteristicas (Oswald, 2013).

4.1.7 Dispersion Dindmica de Luz (DLS). Es una técnica no invasiva que mide las
fluctuaciones dependientes del tiempo en la intensidad de la luz dispersada en una suspension de
particulas sometidas a un movimiento Browniano aleatorio. El analisis de estas fluctuaciones de
intensidad permite conocer los diametros hidrodindmicos, carga superficial y polidispersidad de

las nanoparticulas y de los nanocompuestos obtenidos (Khlebtsov & Khlebtsov, 2011).

4.1.8 Fisisorcion de Nitroégeno. Tecnica usada en la determinacion de areas superficiales y

distribucion de tamafios de poros de solidos. Las isotermas obtenidas corresponden al proceso de
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adsorcién y desorcion de Nitrégeno a 77 K, produciéndose histéresis cuando la isoterma de
adsorcién no coincide con la de desorcidn (caracteristico de isotermas tipo IV y V). Los s6lidos se
pueden clasificar en funcion del tipo de isotermas que presenten. Isoterma tipo I: sélidos
microporosos. Isoterma tipo Il: sélidos no porosos 0 macroporosos. Isoterma tipo Il1: interaccion
débil entre gas y solido no poroso. Isoterma tipo 1V: s6lidos mesoporosos. Isoterma tipo V:

interaccion débil entre gas y sélido mesoporoso (De Santiago, 2015).

4.1.9 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa. La reflectancia difusa se define como
la fraccién de radiacion incidente que es reflejada en todas las direcciones por la muestra. El
espectro resultante se suele obtener como un porcentaje de reflectancia frente a la longitud de onda,
fijando como 100 % de reflectancia la obtenida para una muestra de referencia que no absorba luz
en el rango de longitudes de onda utilizado. El espectro obtenido tiene una serie de bandas cuya
intensidad depende de la absortividad de la muestra a una longitud de onda definida. Por lo que en
estos casos con distorsiones espectrales se puede aplicar la correccién de Kubelka-Munk para
linealizar los datos f (x), donde se puede establecer una relacion entre la intensidad y la

concentracion si la muestra no esta diluida (Adan,2008).

4.2 Antecedentes Histéricos

4.2.1 El Oro en Catélisis. El oro, usualmente conocido como el mas noble de todos los
metales, fue considerado como “cataliticamente muerto”. Pero poco tiempo después, se publicaron
una serie de estudios que sugerian que la baja actividad catalitica del oro no era necesariamente

intrinseca, sino que dependia del método de preparacion del catalizador y mas concretamente de
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la dispersion y tamafio de la particula metalica (Christoforidis & Fornasiero, 2017). De esta forma,
autores como Bond y Sermon, mostraron que cuando el oro convenientemente dispersado sobre
silice o alimina, era capaz de activar el hidrogeno molecular catalizando la hidrogenacion de

olefinas y alquinos con actividad alta (Bond, Sermon, Webb, Buchanan & Wells, 1973).

Haruta y colaboradores fueron los primeros en mostrar que el oro podia ser activo a temperatura
ambiente y puso de manifiesto la importancia del soporte y de la preparacion del catalizador en la
actividad catalitica del metal (Christoforidis &Fornasiero, 2017). En 1971, Turkevitch describio
la formacion de AuNPs en solucion acuosa, empleando citrato sddico como agente reductor de la
especie HAUCI., este procedimiento dio lugar a la formacion de AuNPs con didmetro de 20
nm(Kimling et al., 2006). A partir de ese momento, se han empleado distintos agentes reductores
y estabilizantes y se ha variado la relacion entre ellos con el fin de variar el tamafio de las

nanoparticulas (Christoforidis & Fornasiero, 2017).

4.2.2 Generacion y Deteccidon de Especies Reactivas de Oxigeno en Fotocatalisis. Pina,
Falletta & Rossi (2015) proponen que la oxidacién del alcohol involucra la etapa de la abstraccion
del hidrégeno por una especie de oxigeno reactivo (ROS) como el anidn superéxido ("O2), el cual
podria ser generado a partir del oxigeno adsorbido por las AuNPs, permitiendo el uso de O, como
agente oxidante. Se reconocen cuatro especies de oxigeno reactivo (ROS), que comprenden el
radical anion superoxido ("0, peroxido de hidrogeno (H202), oxigeno singlete (*02) y radical
hidroxilo ("OH). Dado que tanto la reduccion como la oxidacion tienen lugar simultdneamente en
la fotocatalisis, las ROS pueden producirse secuencialmente a partir de O2y H.O como se ilustra

en la Figura 5, por medio del par e-/h+ generado con la energia adecuada. Las ROS'OH, H20z,
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"0,y 102 se generan en este orden por la oxidacion paso a paso del H2O y la reduccion gradual
del Oz genera'O2’, H20. y "OH, donde el radical hidroxilo se caracteriza por tener el segundo
potencial de oxidacion mas elevado (agente oxidante potente), tiempo de vida corto, no selectivo,
alta reactividad y fécil de producir, éstos radicales reaccionan principalmente por abstraccion de
un hidrogeno, adiccion electrofilica sobre un enlace m o por reacciones de transferencia de

electrones (Nosaka and Nosaka, 2017).

Molecular oxygen 10,) AT J—
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Figura 5. Especies reactivas de oxigeno generadas en la reduccion fotocatalitica y pasos de
oxidacion de oxigeno y agua. Adaptado de Nosaka and Nosaka (2017).

4.2.3 Oxidacion del Glicerol. La conversion catalitica del glicerol a productos quimicos con
mayor valor agregado se esta investigando actualmente activamente, Mota, Silva & Gongcalves
(2009) sugieren que la oxidacion de glicerol puede producir diversos compuestos segin el método
de oxidacion y el pH al que se haga la reaccion. La oxidacion electrocatalitica de glicerol en
tiempos de reaccion cortos produce de forma selectiva la dihidroxiacetona y con mayor tiempo la

formacion del acido hidroxipiravico (HPA). Ver figura 6.
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Figura 6. Productos de la oxidacion del Glicerol. Adaptado de Mota, Silva & Gongalves (2009).

Skrzynska et al. (2012) plantearon un posible esquema de reaccién para la oxidacion del glicerol
en fase liquida usando una solucién de AuNPs cuasi-homogénea. Logrando unaconversiénde100%
a 100 °C durante 3 h, usandoO a una presion de 6 bar; obteniendo como productos &cido glicérico,
acido glicolico, &cido férmico, acido tartarico y acido oxalico con selectividades de 28, 36, 25, 9
y 2%, respectivamente.

El gliceraldehido es un intermediario en el metabolismo de los carbohidratos, el cual puede ser
producido por la oxidacién del glicerol sobre catalizadores de platino, que son mas efectivos para
la oxidacién del hidroxilo primario. Por ejemplo, el gliceraldehido se produce con 55% de
selectividad y un 90% de conversion en catalizadores de Pt/ C, segun experimentos realizados por
Garcia, R, Besson, M, & Gallezot, P. (1995).

Estudios realizados por Bianchi y colaboradores (2005), se puede obtener &cido glicérico con
77% de selectividad y 90% de conversion de glicerol en presencia de catalizadores mono y
bimetalicos basados en metales de Au, Pd y Pt. La Tabla 1 muestra algunos resultados de
reacciones donde se observa % conversion y % selectividad con catalizadores monometalicos y

bimetalicos, sin cambios significativos en selectividad.
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Tabla 1.
Oxidacion catalitica del Glicerol a 50°C. Adaptado de Bianchi y colaboradores (2005).
Catalizador % Conversion Yo Selectividad
A.glicérico  A.glicolico A.oxalico A. tartronico
Pt/C 50 42 31 8 6
Pd/C 50 81 3 0 14
Au/C 50 65 12 10 9
Au-Pt/C 50 72 18 1 8
Au-Pd/C 50 77 5 0 18

5. Metodologia

De acuerdo a los objetivos estipulados en este proyecto, en la figura 7 se presentan las etapas, que

se siguieron como procedimiento experimental.
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Figura 7. Metodologia general del proyecto de investigacion.

5.1 Reactivos

Los reactivos empleados en el presente proyecto de investigacion fueron: Para la sintesis de las
AuUNPs: dioctil sulfosuccinato de sodio, AOT, (C20Hs7NaO-S, 96%, Sigma-Aldrich), ciclohexano
(CsH12, 99,5% AppliChem Panreac), acido tetracloroaurico trihidratado (HAuUCls.3H20, 99.9%,
Sigma-Aldrich), hidracina (N2H4.H20, 98%, Sigma-Aldrich), L-cisteina (C3H7NO2S, 97%,
Sigma-Aldrich), nonilfenol polietilen glicol éter,NP-9(Cs3He0O10, 97%, Sigma-Aldrich),

Ciclohexeno (CsH1o, 99%, Merck Millipore) y Tolueno (C7Hs, 99,5% AppliChem Panreac).
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Para la deposicion de las AuNPs sobre el soporte: dxido de titanio (TiO2, nanopolvo con tamafio
de particula < 25 nm, 99.7% anatasa), acetona (CHsCOCHz, 99.5% AppliChem Panreac).

Para la preparacion de los nanotubos de TiO»: dxido de titanio (TiO2 nanopolvo con tamafio de
particula < 25 nm, 99.7% anatasa), hidréxido de sodio (NaOH, Merck Millipore), &cido clorhidrico
fumante (HCI, 37%, Merck Millipore), Agua tipo I, Milli-Q, (Merck Millipore).

En cuanto a la reaccion de oxidacion se uso: glicerol (CzHgOs, USP, Laboratorios Ledn), Agua
tipo I, Milli-Q, (Merck Millipore), 1,4-dioxano (CsHgO2, 99,5%, Merck Millipore), &cido sulflrico
(H2S04,95-97 %, Merck Millipore).

Para la identificacion del producto de oxidacion se uso: Metoxiamina (CHsONH, , 98%, Sigma-
Aldrich), piridina anhidra (CsHsN, 99,8%, Sigma-Aldrich), N, O - bis (trimetilsilil)

trifluoroacetamida con trimetilclorosilano, BSTFA + TMCS, (99%, Sigma-Aldrich).

5.2 Preparacion del Catalizador

5.2.1. Sintesis de Nanoparticulas de Oro. La Sintesis se realiz6 empleando micelas inversas
como medio de reaccién, en la primera etapa se evaluaron dos tipos surfactantes: nonilfenol
polietilen glicol éter (NP-9) y 1, 4 — bis- (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT), los cuales
son surfactantes de tipo no i6nico y anidnico respectivamente. Se evaluaron estos dos tipos de
surfactante, considerando que en estudios previos realizados por Bagwe & Khilar (2000) se
evidencio que al agregar una pequefia cantidad de NP-5 al sistema micelar variaba la velocidad de
intercambio intermicelar haciendo que el tamario de particula disminuyera, el nUmero de particulas
aumentara y la distribucion del tamafio se volviera estrecha. Por otro lado, el AOT es soluble en

solventes organicos de baja polaridad, es un surfactante de doble cadena que forma un sistema de
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microemulsion sin necesidad de usar un cotensioactivo, ademas es amigable con el medio
ambiente (Eastoe et al., 2006). También se evaluaron tres tipos de solventes ciclicos: ciclohexano,
ciclohexeno (alifaticos) y tolueno (aromaético), se escogieron estos tres debido a que en estudios
previos realizados por Eastoe y colaboradores (2006), se evidencio que solventes ciclicos y poco
voluminosos penetran entre las colas de los surfactantes haciendo que ésta se vuelva mas rigida
disminuyendo la velocidad de crecimiento de las NPs y asi obtener tamafios de NPs menores.
Adicionalmente se tuvo en cuenta la concentracion del precursor (HAUCl.).

Para la sintesis de las nanoparticulas de oro se prepararon las siguientes soluciones stock:
HAuCI40,14 M, N2H4 0,75 M y Cisteina 0,06 M. Posteriormente, en un baldn aforado se prepard
el sistema micelar AOT/Solvente 0,1 M. Sistema micelar 1: formado por una solucion de
AOT/Solvente 0,1 M y Wo= 3,88, encapsulandoHAuCI4 0,14 M. Sistema micelar 2: formado por
una solucion de AOT/Solvente 0,1 M y Wq = 3,88, encapsulandoN2H40,75 M. Ambos sistemas
micelares se homogenizan empleando agitacion magnética a 200 rpm por 5 minutos, seguidamente
se adiciona el sistema micelar 2 al 1, en el que segin Eastoe y colaboradores (2006) ocurre la
generacion de multiples colisiones entre las micelas, la interfase se abre permitiendo un proceso
de coalescencia entre las micelas, mediante el intercambio del material contenido en cada una de
las micelas para iniciar la reaccion, empezando por un proceso de nucleacion, posteriormente dar
lugar al crecimiento, finalmente la fision o separacion de las micelas. Cabe resaltar que este
proceso es muy rdpido con tiempos méaximos de sintesis de 20 segundos para los sistemas
micelares empleados. Posteriormente se agrega una solucion de cisteina 0,06 M, se agrega porque
la concentracion de oro en este sistema micelar es muy alta y la cisteina actia como un agente
estabilizante, que detiene la reaccion, parando el proceso de crecimiento y posterior agregacion.

Una representacion del procedimiento se indica en la figura 8.
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Figura 8. Procedimiento para la sintesis de AuNPs.

5.2.2 Deposicion de las AuNPs sobre el Soporte de TiO2. Se adicionaron 1000 mg de TiO>

(nanopolvo 6 nanotubos) a 104 mL de solucién de AuNPs, de tal forma que se deposit6 1,0% en

peso de las nanoparticulas sobre soporte, se dejé 1 h a 22°C con agitacion constante de 800 rpm,

posteriormente se aumento la temperatura a 70°C y se llevé a sequedad (45 min), el procedimiento

se puede observar en la figura 9.

£ N

1.0% en peso de

AuNPs sobre TiO»
—
) 4

Sequedad a 70°C

Figura 9. Procedimiento para la impregnaciéon de AuNPs en el soporte de TiOa.
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5.2.3 Remocidn del Agente Surfactante. Para remover el surfactante del medio de reaccion,
el sélido obtenido se lavd con acetona, se centrifugd a 9000 rpm por 15 min, este procedimiento
se repitid tres veces con el fin de eliminar la mayor cantidad de agente surfactante presente en la
superficie de las NPs. El producto se secé a 60 °C por 3 horas, con el fin de evaporar el liquido
superficial del catalizador y de los poros, posteriormente se calcin6 a 300 °C durante 2 horas, para

su activacion. ver figura 10.

Y A

—|ﬁ
.

Centrifugado y lavado Calcinado 2 300 °C
k. con acetona (x3) - Secado a 60 °C por 3 horas

4  durante 2 horas

/

Figura 10. Procedimiento para la remocion del agente surfactante.

5.3 Caracterizacion de AuNPs y AuNPs/TiO2

5.3.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible. La determinacion de la posicion de la banda de
absorcién correspondiente al plasmén superficial de las nanoparticulas de oro se realiz6 con un
espectrofotometro Hewlett Packard 8453, empleando una celda de cuarzo en la region de 200-
1000 nm. Para realizar las cinéticas de formacion de las AuNPs, se utilizé un Espectrofotometro

ThermoScientific Multiskan™ GO.
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5.3.2 Dispersion Dinamica de Luz. Las mediciones se realizaron en el laboratorio
instrumental de andlisis quimico en el equipo de zetasizer Malvern NanoseriesZS90, donde se
estima el didmetro hidrodindmico y la distribucién de diametros hidrodindmicos, basados en que

las NPs son esféricas.

5.3.3 Microscopia Electrénica de Transmision. Los analisis de las muestras se realizaron en
un microscopio FEI Tecnai G2 F20 del Centro de Microscopia Avanzada de la Universidad de
Antioquia, el cual presenta mayor resolucién para nanoparticulas (<4 nm). Las muestras fueron
depositadas en rejillas Square Mesh (300) Standard A Thickness. Esta técnica permite obtener
imagenes tanto de las AuNPs como del nanocatalizador en las que se observan distribucion de
tamarfios, formas y un mapeo elemental. EI diametro de particula se determind con el software

ImageJ.

5.3.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X. Los experimentos XPS se llevaron a cabo
empleando la plataforma de caracterizacion de superficies XPS/ ISS/UPS de SPECS® del Centro
de Investigaciones en Catalisis (CICAT), donde se puede determinar la composicion elemental
superficial y el estado de oxidacién de los elementos para el catalizador AUNPS/NPTIO,. Los
espectros XPS se analizaron usando el software Casa XPS. Se determiné la presencia de la especie

Au metalico y su concentracion en peso en la superficie del soporte.

5.3.5 Fisisorcion de Nitrogeno. Se determiné las propiedades texturales del soporte y del
catalizador AuNPs/TiO2 mediante el analisis de las isotermas de adsorcidn-desorcion de N2 a 77

K. Los analisis se realizaron en un equipo 3FLEX Surface Characterization Analyzer


http://www.udea.edu.co/wps/portal/udea/web/inicio/investigacion/laboratorios-infraestructura/centro-microscopia-avanzada
http://www.udea.edu.co/wps/portal/udea/web/inicio/investigacion/laboratorios-infraestructura/centro-microscopia-avanzada
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Micromeritics. Para la determinacion del area superficial se usé el método BET, porque al saber
la cantidad de gas adsorbido necesario para formar una monocapay el area que ocupa una de estas
moléculas adsorbidas, se puede estimar el area del solido. Para la distribucion de tamafio de poros
se aplicd el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Las muestras fueron desgasificadas
previamente en vacio a 120 °C durante 12 h, y las isotermas de adsorcién-desorcion se obtuvieron

con base en un método volumeétrico.

5.3.6 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa. Los experimentos fueron llevados a
cabo en el espectrofotdmetro UV-VIS Shimadzu UV-240 IPC con la finalidad de conocer el
cambio que podria tener el band gap en el nanopolvo, al depositarse las nanoparticulas de oro.

En la figura 11 se observan los equipos usados en la caracterizacion de las AuNPs en solucién

y cuando las AuNPs son depositadas sobre el TiO2 para la sintesis del catalizador.

- ! ~IDiimetro promedio de
Momto'ref del SPR AUNPS y morfologia
por UV-Vis fle ror TEM

2 N N, :
Didmetro promedio y % AuNPs en la bropiedades teturales | Determinacion del
morfologi&‘\u.\"?s TiO: Superﬁcie del T102 sl T10: y AuNP</TIiO Baﬂd gap por L’\'_\'l
por TEM por XPS bor Fisisorcion de reflectancia difusa

Figura 11. Equipos de caracterizacion para: (A) AuNPs. (B) Soporte y AUNPs/TIOo.
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5.4 Monitoreo de Reacciones de Oxidacion.

El seguimiento de reaccion se realizé por cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC), con un
equipo Agilent Technologies series 1100, equipado con una columna SUPELCOGEL C-610H,
provisto de un detector de indice de refraccién (RID), que permitia observar la desaparicion de
glicerol y la formacion del producto.

Se realizaron mediciones bajo régimen isocratico con flujo de 0,6 mL/min, volumen de
inyeccion 25 ulL, fase mévil H.SOs 5 mM, estos valores permiten cuantificar el porcentaje de
conversion de glicerol y la cantidad de producto formado a lo largo de la reaccién por el método
del estandar interno, usando una solucién acuosa de 1,4-dioxano116 mM como estandar interno.

Se realiz6 una curva de calibracion de glicerol con 6 puntos, con concentracion inicial 1,6 mM
y concentracion final 160 mM, aumentado la concentracion 2,5 veces; se tomaron alicuotas de 200

uL de la solucion de glicerol y se agregd 60 uL solucién 1,4-dioxano 116 mM.

5.5 Reacciones de Oxidacién del Glicerol

5.5.1 Determinacién de las Condiciones 6ptimas de reaccion. La reaccion de oxidacion del
glicerol se realizé en un microreactor de cuarzo (15 mL, Acceglass) con agitacion magnética de
800 rpm, provisto con una chaqueta refrigerante conectada a un bafio termostatado a 22 °C. Para
la cuantificacion se tomaron alicuotas de 200 uL cada 3 horas y se cubrido completamente el
microreactor con papel aluminio para impedir la dispersion de la luz emitida por la lampara o el

laser localizado en la parte superior del reactor.
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Con el fin de encontrar el mayor porcentaje de conversién y ademas una oxidacion selectiva
del glicerol, se decidi6 realizar ensayos en los cuales se varié la concentracion de glicerol, la
longitud de onda de la luz de irradiacién y el tiempo de reaccién. En el primer ensayo se usaron
tres concentraciones acuosas de glicerol: 25,6 mM, 40 mM y 100 mM y se tomé 200 mg de
AUNPs/NPTIO2 como catalizador, el sistema se irradié con luz l&ser verde (530 nm y una potencia
de 100 mW) y el tiempo de reaccion fue de 6 horas.

En el segundo ensayo se usaron dos ld&mparas de A= 380 nm (potencia de 10 mW) y A= 450 nm
(potencia de 10 mW) y un laser de A= 530 nm (potencia 100 mW), la solucidén de glicerol fue de
40 mM, usando 200 mg de catalizador AUNPS/NPTiO2y un tiempo de reaccién de 6 h.

En el tercer ensayo se vario el tiempo de reaccion 3, 6 y 12 h, usando una solucion de glicerol
40 mM, 200 mg de catalizador AUNPS/NPTIO: y se irradi6 con luz laser verde de A= 530 nm con

una potencia de 100 mW.

5.5.2 Blancos de Reaccion. Se realizaron ensayos de reaccion del glicerol en ausencia de: luz
laser, catalizador y O2, para una solucion acuosa de glicerol de 40 mM durante 6 horas.

En la reaccion sin catalizador, se us6 una agitacién magnética de 800 rpm, flujo constante de
oxigeno 30 mL/min a una presién de 58 psi e irradiacion con luz laser verde (530 nm) con una
potencia de 100 mW.

En el caso de la reaccion sin Oxigeno, se emplearon 200 mg de catalizador previamente
calcinados, con una agitacion magnética de 800 rpm, flujo constante de nitrogeno de 40 mL/min a
una presion de 62 psi e irradiacion empleando luz laser verde (530 nm) con una potencia de 100

mw.
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Para la reaccidn sin luz se agreg6 200 mg de catalizador previamente calcinado, con agitacién
magnética de 800 rpm y flujo constante de oxigeno de 30 mL/min a una presion de 58 psi.

Se realiz6 un ensayo extra con los soportes de nanopolvo y nanotubos de TiO», se emplearon
200 mg del catalizador, agitacién magnética a 800 rpm, flujo constante de oxigeno de 30 mL/min

e irradiacion empleando luz laser verde (530 nm) con una potencia de 100 mW.

5.5.3 Reaccion con los catalizadores: AUNPS/NPTiIO2 y AuNPsS/NTsTiOz. Se emplearon
200 mg de los dos catalizadores, con agitacion magnética de 800 rpm, flujo constante de oxigeno
de 30 mL/min a una presion de 58 psi e irradiacién empleando luz laser verde (530 nm) con una
potencia de 100 mW, y 6 h de reaccion a 22°C, esto con el fin de ver el efecto del area superficial

del soporte en la actividad catalitica.
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Figura 12. Procedimiento para las reacciones de foto-oxidacion del glicerol.
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5.6 Recuperacion del Catalizador.

Una vez terminado el ciclo de oxidacion, se centrifugd la solucién a 9000 rpm durante 15 min y
se removio el liquido para recuperar el catalizador. Posteriormente el material recuperado se lavd
con acetona, se volvio a centrifugar, se elimind el sobrenadante, se llevo a la estufa durante 3 h a

80°C y se guardd para posibles reusos.

5.7 Identificacidon del Producto de Reaccion en la Oxidacion de Glicerol.

Con el fin de identificar el o los productos de reaccion se empled un cromatdgrafo de Gases
acoplado a Espectrometria de Masas (GC-MS), usando un equipo Bruker EVOQ 436 GC-TQ,
equipado con una columna RXi-5Sil MS 15m X 0.25 mm ID X 0.25 um, provisto de un detector
de masas (MS) de triple cuadrupolo (TQ), un volumen de inyeccion de 1 uL, Puerto de Inyeccion
a 120 °C, Modo de inyeccion Split, Helio como gas de arrastre, Programacién del horno inicio en
65 °C, con una velocidad de 4 °C/min hasta 120 °C y con una temperatura del detector hasta 120
°C.

Para poder pasar la muestra por el equipo, se liofilizé 100 uL del producto durante 12 h y se
procedio a derivatizar, agregando 40 uL solucién de metoxiamina disuelta en piridina (5mg/mL),
la cual fue sonicada durante 1 h a 40°C y finalmente se agregd 70 uL del agente sililante, N, O -
bis (trimetilsilil) trifluoroacetamida con trimetilclorosilano (BSTFA + TMCS), la muestra fue
sonicada durante 1 h a 50°C, para proteger los grupos OH vy evitar su interaccion con la columna

del GC-MS.
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Derivatizacion de la muestra con metoxiamina en
: T S pridina y N, O - bis (trimetilsilil)
Liofilizacion por 12 horas trifluoroacetamida con trimetilclorosilano

Identificacién por GC-MS TQ

Figura 13. Metodologia para la identificacion del producto de oxidacion.

6. Resultados y Discusion

6.1 Caracterizacion de las Nanoparticulas de Oro

6.1.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible. Se determind la posicion del plasmén de
resonancia superficial de las AuUNPs para los sistemas micelares AOT/Ciclohexano, AOT/Tolueno,
AOT/Ciclohexeno. Las nanoparticulas obtenidas en el sistema micelar AOT/Ciclohexano
presentaron un plasmaén de resonancia a menor longitud de onda (L), por lo cual se evalud el efecto
de la adicion del surfactante NP9 al sistema (AOT-NP9/Ciclohexano). Asimismo, con el fin de
aumentar la absorbancia del plasmén superficial en el sistema micelar AOT/Ciclohexano, se
aumento la concentracion del precursor HAuCls, de 0,10 a 0,14 M, los resultados se muestran en

la figural4 Ay B.
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Figura 14. Espectro del plasmon superficial para AuNPs sintetizadas en micelas inversas de: (A)
AOT/Ciclohexano, AOT/Tolueno, AOT/Ciclohexeno y AOT-NP9/Ciclohexano con [AOT] =0,1
M; [HAUCI4] =0,1 M; [N2H4] =0, 75 M Y [cisteina] = 0,06 M (B) AOT/Ciclohexano con variacion
en [HAUCl4] = 0,14 M.

Se presentd un cambio de la A del plasmon, detectable en la coloracion de la solucidn, al reducir
el HAuUCl4. De acuerdo con Jana, Gearheart and Murphy (2001), las AuNPs que presenten plasmon
entre 500-505 nm, se correlacionan con AuNPs esféricas con tamafio promedio de 2 a 3 nm. La
sintesis de las AuNPs en micelas inversas de AOT/Ciclohexeno presentaron un plasmén
superficial a longitudes de onda mas largas en comparacion con los otros sistemas micelares, esto
podria relacionarse a la estructura ciclica alifatica del ciclohexeno, que presenta un doble enlace
aislado que le atribuye una mayor densidad electronica del enlace © y mayor reactividad, que al
interactuar con el AOT (surfactante anidnico) crea una repulsion de cargas, haciendo que
disminuyan las interacciones entre ellos, aumente la velocidad de reduccion del oro, dificulte la

estabilizacion de las AuNPs y aumenta finalmente el tamafio de las nanoparticulas de oro.
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En el sistema micelar AOT/Tolueno, el tolueno presenta una estructura ciclica aromatica, y el
anillo aromético contribuye a una alta estabilidad en la densidad electrénica en comparacion con
el ciclohexeno. Los enlaces dobles conjugados del anillo aroméatico hacen rigida y plana su
estructura.

El ciclohexano posee una estructura ciclica alifatica, pero en comparacién con el ciclohexeno
y tolueno, no posee dobles enlaces, haciendo su estructura flexible, por lo que presenta
conformaciones tipo silla o bote, que aumentan la interaccion con el surfactante AOT,
disminuyendo la velocidad de formacién de las nanoparticulas en el sistema micelar
AOT/Ciclohexano y en consecuencia tamafio de AuNPs menores.

En el sistema micelar AOT-NP9/Ciclohexano se observo que al agregar surfactante no iénico
NP-9 aument6 la velocidad de formacion de las AuNPs en comparacion con el sistema micelar
AOT/Ciclohexano, el AOT posee colas de 6 &tomos de carbono y el NP-9 posee una cola de 9
unidades de oxietileno, por lo que el NP-9 permaneceré fuera del rango estérico de las colas del
AOT, causando repulsiones estéricas locales y perturbando la formacién de dimeros y multimeros

causados por la atraccion entre las micelas (Bagwe & Khilar, 2000).

6.1.2 Dispersion Dindmica de Luz. DLS permitié determinar el didmetro hidrodindmico
aparente (dap) de las nanoparticulas de oro en solucién, para los sistemas micelares:
AOT/Ciclohexano, AOT/Tolueno, AOT/Ciclohexeno y AOT-NP9/Ciclohexano. En la tabla 2 se
indica la longitud de onda (A) del plasmén de resonancia superficial, la absorbancia (Abs), el
diametro hidrodinamico aparente(dap), el indice de polidispersidad (Pdl) y el color que presentd

las AUNPs.
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Tabla 2.
Valores del plasmon superficial, diametro hidrodinamico (DLS) y color de los diferentes

sistemas micelares preparados.

Sistema micelar A[nm] Abs dap [NnmM] Pdl Color
; Naranja
AOT/Ciclohexano 514 0,517 487+0,49 0,591
rosa
AOT/Tolueno 534 0,792 1254 +£1,30 0,586 Rojo
AOT/Ciclohexeno 550 0,938 3599+3,15 0,241 Purpura
AOT-NP-9/Ciclohexano 524 0,647 8,71+0,88 0,342 Rojo

AOT/Ciclohexano,

505 0,875 4,16+£0,42 0,667 Naranja
[HAuCl4 1= 0,14 M

Se observo que la sintesis de AuNPs en el sistema micelar AOT/Ciclohexano presenté un menor
diametro (4,16 + 0,42 nm) con un indice de polidispersidad (Pdl) de 0,667. Apartir de los
resultados, se puede inferir que existen dos tipos de relaciones directamente proporcionales, la
primera: el tamafio de las AuNPs con la A del plasmon de resonancia superficial, y la segunda: la
concentracion de precursor (HAUCls) en el sistema micelar AOT/Ciclohexano con la intensidad
del plasmon de resonancia superficial de las AuNPs.

En la figura 15 se puede apreciar la coloracion de los diferentes sistemas micelares que

correspondera a la longitud de onda de luz que transmite y no la absorbida.

Figura 15. Coloracion de los sistemas micelares: (A) AOT/Ciclohexano. (B) AOT/Tolueno. (C)
AOT/Ciclohexeno. (D) AOT-NP9/Ciclohexano. (E) AOT/Ciclohexano con [HAuCl4]= 0,14 M.
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Nanoparticulas con plasmdn superficial a 505 nm absorben coloracién verde, pero reflejan su
color complementario (tonalidades rojizas). Nanoparticulas con plasmon superficial a 550 nm
absorben tonalidades amarillo verdoso, pero reflejan su color complementario (tonalidades

violetas).

6.1.3 Microscopia Electronica de Transmision. Para determinar la morfologia y el tamafio
de las nanoparticulas sintetizadas en los sistemas micelares AOT/Ciclohexano y AOT-
NP9/Ciclohexano, se utilizo la técnica de microscopia electrénica de transmision, las micrografias

obtenidas de las AuNPs sintetizadas en estos dos sistemas micelares se observan en la figura 16.
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Figura 16. Micrografia y distribucién de tamafios segun el diametro de las AuNPs obtenido por
TEM para los sistemas: (A)AOT/Ciclohexanoy (B)AOT-NP9/Ciclohexano.
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Apartir de las micrografias TEM, se midi6 el diametro promedio de las nanoparticulas de oro
por el software image J, en el sistema micelar AOT/Ciclohexano su tamafio fue de 2,9 nm, con
una desviacion estandar de + 0,4 nm y el didmetro promedio de las nanoparticulas sintetizadas en
el sistema micelar AOT-NP9/Ciclohexano fue de 4,4 nm, con una desviacion estandar de £ 0,7nm;
a partir de éstos resultados se escogid el sistema micelar AOT/Ciclohexano para llevar a cabo la
sintesis del catalizador AuNPs/TiO2, ya que permite sintetizar nanoparticulas de oro con menor
didmetro.

Si comparamos los resultados medidos por DLS con los de TEM, se observa una variacion
respecto al didmetro medido, esto se debe a que por DLS se mide el didmetro hidrodindmico que
corresponde al didmetro de la nanoparticula de oro estabilizada por las colas del surfactante. Al
comparar el plasmon superficial medido por UV-Vis se correlacionan con los didmetros
observados por TEM. Los resultados observados por TEM confirma que un sistema confinado
como son las micelas inversas se pueden obtener nanoparticulas esféricas con didmetros pequefios

y poca dispersion de tamafio.

6.2. Caracterizacién del catalizador AuNPs/TiO2

6.2.1 Microscopia Electrénica de Transmision. Con el fin de comparar los cambios
generados en la morfologia y en el diametro promedio de las AuNPs después de su deposicion de
1% en peso sobre el nanopolvo o nanotubos de TiO», se realizaron micrografias TEM, las cuales

se pueden observar en las figuras 17 y 18.
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Figura 17. Micrografias TEM vy distribucion del tamafio de AuNPs/NPTiO.: (A) secado a 60 °C
por 3h. (B) secado a 60 °C por 3 h'y calcinado a 300°C por 2 h.

La figura 17 muestra las micrografias TEM para las AuNPs depositadas sobre nanopolvo de
TiO2. Se observé que el diametro promedio de las nanoparticulas cuando fueron secadas durante
3 h a 60°C, es de 4,2 nm con una desviacién estandar de + 0,6 nm, y no se observé cambio
significativo del diametro de particula, cuando el catalizador fue secado a 60°C (3 h) y calcinado

(mufla) a 300°C durante 2 h, ya que su valor fue de 4,3 £ 0,6 nm.
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Figura 18. Micrografias TEM vy distribucion del tamafio de AUNPS/NTsTiO2: (A) secado a 60 °C
por 3h. (B) secado a 60 °C por 3 h'y calcinado a 300°C por 2 h.

En la figura 18 se observd que el diametro promedio de las AuNPs depositadas sobre los
nanotubos de diéxido de titanio (NTsTiO2) cuando fueron secadas por 3 h a 60°C fue de 4,2 nm
con una desviacion estandar de = 0,8 nm, valor que no cambia cuando el catalizador fue secado y

calcinado a 300°C durante 2 h (4,2 nm £ 0,8 nm).



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL | 57

Segun los resultados obtenidos en la figura 17 y 18 el tratamiento término no genera cambios
significativos en el didmetro de las nanoparticulas, por lo que se logra una estabilidad de las AUNPs

con el soporte en esas condiciones.

6.2.2 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X. La figura 19 muestra el espectro general
de XPS medido para el s6lido AuNPs/NPTiO2, con una deposicién de Au 1% en peso, el sélido

fue secado a 60°C, durante 3h.
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Figura 19. Espectro general XPS de AuNPs/NPTiO2, secado a 60°C por 3h.

En el espectro se pueden observar sefiales de sodio, carbono y azufre, que posiblemente
proviene del agente surfactante, esto indican que los lavados del catalizador no son suficiente para

eliminar restos del sistema micelar en el que fueron sintetizadas las AuUNPs, es necesario calcinar
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para eliminar materia orgénica. También se observan sefiales de oxigeno y titanio provenientes del
soporte TiO2 y una sefial de oro proveniente de las AuNPs. Para asignar las sefiales de cada
elemento fue necesario consultar la base de datos NIST XPS.

La figura 20 es una ampliacion del espectro XPS en la zona correspondiente al oro.
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Figura 20. Ampliacion del espectro general de XPS en la zona correspondiente al oro.

La ampliacion de la zona més representativa del oro (Au 4f), indico la presencia de las dos
sefiales, con una energia de enlace: 87,90 eV y 84,15 eV, segun la base de datos NIST XPSy lo
reportado por Pérez & Picot, 2007, son las transiciones Au 4f 5/2 y Au 4f 7/2, respectivamente.
Debido a que al realizar la medicion no se contaba con un cafion de electrones para compensar la
carga de la muestra, se presento el efecto de carga positiva, por lo cual no fue posible realizar la
asignacion del estado de oxidacion para Au. Solo se realiz6 una semicuantificacion de los

elementos presentes en la muestra, ver tabla 3.
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Tabla 3.

Semicuantificacion por XPS del s6lido AuNPs/NPTiO2, secado a 60°C por 3h.

Elemento Posicion Area % concentracion atomica
C1s 284,99 5498491 39,11
O1s 529,75 59645,74 42,42
Na 1s 1071,40 4721,35 3,36
Au 4f 84,15 692,60 0,49
Ti2p 458,59 17934,41 12,76
S2p 168,47 2624,92 1,87
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Segun la tabla 3 la concentracion atémica de oro es de 0,49 % en peso, siendo este valor la

mitad del porcentaje de oro depositado sobre el nanopolvo de TiO3, la concentracién de oro sobre

la superficie de TiO2 puede tener variaciones ya que es poco probable que en toda la superficie

tenga la misma concentracion homogeénea de oro, ademas se estd midiendo esta concentracion en

un solo punto y no se realiza un barrido de toda la superficie para calcular la concentracion

promedio de oro.

6.2.3 Fisisorcion de Nitrogeno. El analisis BET de la isoterma de adsorcion del N2 a 77 K

permitio determinar propiedades texturales como area superficial, volumen y diametro de poro.

Tabla 4.

Propiedades texturales obtenidas en los catalizadores por Fisisorcion Nitrogeno.

Area superficial Volumen de Diametro de
Muestra
[m?/g] poro [cm?/g] poro [nm]
NPTIO> 96,11 0,27 11,19
NTsTIO: 233,37 0,69 11,80
AUNPs/NPTIO> 87,71 0,22 10,22
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Area superficial Volumen de Diametro de
Muestra
[m?/g] poro [cm3/g] poro [nm]
AUNPS/NTsTIO2 116,36 0,34 12,52

Los nanotubos didxido de titanio (NTsTiO2) presentaron mayor area superficial, esto es debido
a que los nanotubos tienen una estructura ordenada en comparacion con el nanopolvo de diéxido
de titanio (NPTiO>). Cuando las nanoparticulas de oro fueron depositadas sobre el soporte de TiO>
se observo una disminucion del area superficial y del volumen del poro, con una leve disminucion
para el nanopolvo, pero una disminucién a la mitad para los nanotubos, esta disminucién en el
volumen probablemente se deba a que algunas AuNPs se encuentren adentro de los nanotubos. El
didmetro de poro en el catalizador AUNPS/NTsTiO2 mostré un leve aumento con respecto a los
NTsTiO2, posiblemente porque algunas AuNPs estan llenando los mesoporos mas pequefios,
haciendo que la distribucion del didmetro poro tenga un leve desplazamiento hacia diametro de
poros mas grandes, ver su distribucion en la figura 22. EI didmetro de poro en el catalizador
AUNPs/NPTiO2 mostr6 una leve disminucion con respecto a el NPTiO2, posiblemente porque las
AUNPs estan llenando los mesoporos mas grandes. De acuerdo con los resultados al compararla
naturaleza del soporte: NPTiO2 y NTsTiO2 se observé mayor area superficial para el ultimo
soporte, lo cual se vera reflejado en la actividad catalitica de la reaccion de oxidacion de glicerol
(Adéan,2008).

En la figura 21 se observan las isotermas de adsorcion/desorcién de nitrégeno, para los soportes

(nanopolvo y nanotubos) de TiO2 y los respectivos catalizadores.
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Figura 21. Isotermas de adsorcion-desorcion de Na:  (A)NPTiO2, (B)NTsTIOg,
(C)AUNPS/NPTIO2, (D)AUNPs/NTsTIOo.

En todos los casos se observa que las isotermas, siguen un patrén de adsorcién/desorcion tipo
IV, caracteristico de sélidos mesoporosos, posiblemente presenta un ciclo de histéresis tipo H3,
caracteristico de materiales compuestos por particulas laminares y poros flexibles con morfologia
de tipo rendija (De Santiago, 2015).

La figura 22 muestra los resultados de la distribucién del diametro de poro, para los soportes

(NP y NTs de dioxido de titanio) y sus respectivos catalizadores.
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Figura 22. Distribucion de tamafios de poro: (A)NPTiO2, (B)NTsTiO2, (C)AuNPs/NPTIOz,

(D)AUNPS/NTsTIiOz.

En todos los casos el diametro promedio del poro se encuentre en un rango de 10 a 13 nm, que

corresponde a sélidos mesoporos.

6.2.4 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa. Con el fin de observar si habia un

cambio significativo en el ancho de banda (Eg) cuando se depositan las AuNPs sobre el NPTiOa,

se midio el espectro UV-Vis de reflectancia difusa, ver figura 23.
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Figura 23. Espectros de Reflectancia Difusa en funcion de la longitud de onda para: NPTiO2(rojo)

y AuNPs/NPTiOz(naranja).

La muestra que presentd menor reflectancia difusa en la region visible del espectro fue el

catalizador AUNPS/NTSTIOz2, por lo que se esperaria que tenga la mayor absorbancia en la region

visible, haciéndolo mas activo para radiacion visible.

Con el fin de observar si se presentaba plasmén superficial de las AuNPs en el catalizador de

AUNPs/NPTIOz, se incluyo el espectro de absorbancia en funcion de la longitud de onda, su grafica

se puede observar en la figura 24.
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Figura 24. Espectros de Absorbancia en funcion de la longitud de onda para: NPTiO2(rojo) y
AUNPs/NPTiOz(naranja).

Cuando se observa el espectro de manera general, el NPTiO> presenta mayor absorbancia en la
region ultravioleta que el catalizador AUNPS/NPTIO2, ademas no se ve plasmoén de resonancia
superficial de las AuNPs, pero al realizar zoom en la region visible del espectro, el catalizador
AUNPs/NPTIO, presenta mayor absorbancia en la region visible que el NPTiO2 y se observa
plasmoén superficial de las AuNPs entre 500-510 nm. La intensidad de este plasmon superficial es
muy baja porque solo se depositd 1% en peso de oro sobre el NPTIO..

El valor de band gap para los soportes (NP y NTs de TiO>) y sus respectivos catalizadores, se
calcul6 por el método de Kubelka-Munk (Wells, 2015), hallando el punto de corte con el eje x de

la linea tangente a la curva, ver figura 25 y 26.
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Figura 25. Funcion de Kubelka y Munk vs la energia del fotdon: NPTiO2(rojo) y
AUNPs/NPTiOz(naranja).
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Figura 26. Funcion de Kubelka y Munk vs la energia del foton: NTsTiO2 (Verde oscuro) y
AUNPs/NTsTiO (Verde claro).
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Se observo que el valor del band gap del NPTiO2 (3,19 eV), es ligeramente mayor que el de
AUNPs/NPTIO2 (3,11 eV), ademas los valores del band gap usando NTsTiO. (3,16 eV) vy
AUNPs/NTsTiO2 (3,08 eV) fueron ligeramente menores que empleando NPTiO, segun los
resultados la adicion de AuNPs sobre el TiO2, disminuye ligeramente el band gap, por lo que se
necesitaria menor energia, es decir longitudes de onda desplazadas hacia el visible (400 nm). Se
podria decir que el contacto entre las fases provoca una deslocalizacion de la carga produciendo
una recombinacioén electronica que favorece el paso de los electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccion del TiO., dicha bajada de energia podria favorecer las transiciones
prohibidas, y se podria suponer que el catalizador podria ser mas activo que el TiO para radiacién

solar.

6.3. Monitoreo de la reaccion de oxidacion.

6.3.1 Curva de calibracion del glicerol. En la tabla 5 se encuentran los tiempos de retencion
y areas para los patrones de la curva de calibracion del glicerol con sus respectivas
concentraciones. Asi mismo, se presenta el tiempo de retencién y las areas de la solucién de 1,4-
dioxanol16 mM, usado como estandar interno (P. I) para cuantificar la relacion de area

soluto/estandar y mediante la relacién de areas determinar la ecuacion lineal.
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Tabla 5.
Curva de Calibracion para el glicerol.
[Gly] TrRGly  Areade  TrP.I Area de [Gly]/[P. AreadeGly/
mM [min| Gly [min] P. 1 I Area de P. |
1,6 14,52 4,5x10* 23,09 5,3x10° 0,014 0,085
4,1 14,51 1,1x10° 23,08 5,1x10° 0,035 0,218
10,2 14,53 2,8x10° 23,10 5,0x10° 0,088 0,560
25,6 14,52 7,1x10° 23,09 5,0x10° 0,221 1,406
64,0 14,52 1,7x10° 23,11 4,8x10° 0,551 3,585
160 14,52 4,1x10° 23,10 4,5x10° 1,379 9,057

En la figura 27 se encuentran la curva de calibracién del glicerol por el método de patrén interno

obtenidos mediante HPLC.
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Figura 27. Curva de calibracion del glicerol.

Donde:

-y= relacion entre areas del glicerol (Gly) y del patron interno (P.1)



FOTO-OXIDACION CATALITICA DEL GLICEROL | 68

-x= relacion entre las concentraciones del glicerol y del patron interno([Gly]/[P.I]).

6.4. Oxidacion catalitica del glicerol.

Las variables estudiadas durante la oxidacion de glicerol incluyeron: blancos, efectos del soporte
empleado, concentracién de glicerol, tiempo de reaccion y energia de la luz de irradiacion. Una
vez definidas las condiciones dptimas de reaccion se realiz6 un duplicado de la reaccion para ver
la reproducibilidad de la actividad del catalizador. Los productos de la oxidacion fueron

identificados por GC-MS.

6.4.1 Condiciones 6ptimas de reaccion. En la figura 28 se observa el porcentaje de conversion
de glicerol en funcion de la concentracion acuosa del glicerol: 25,6 mM, 40 mM y 100 mM de
glicerol, usando 200 mg AuNPs/NPTiO2 como catalizador, a 22 °C, con una velocidad de agitacion

800 rpm e irradiadas con un l&ser verde de A= 530 nm, con una potencia de 100 mW.

% Conversién
I
153
>

20 40 60 80 100
Concentracion de glicerol [mM]

Figura 28. Evaluacién de la concentracion de glicerol: (A) 25,6 mM, (B) 40 mM, (C) 60mMy (D)
100 mM.
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Se observo que la méxima conversién de glicerol se da a una concentracion 40 mM vy al ir
aumentando la concentracion del glicerol su conversion disminuye, este comportamiento
posiblemente se asocie a la saturacion de sitios activos en el catalizador por el sustrato. Ademas,
del efecto sombra que presenta el fotoreactor, ya que la superficie del catalizador no estaria

totalmente iluminada.

6.4.2 Efecto de la luz irradiada. En la figura 29 se observa el efecto de la luz irradiada en el
porcentaje de conversion de glicerol. Para la oxidacion del glicerol se utiliz6 una solucién 40 mM
del glicerol, dos lamparas con longitudes de onda de 380 y 450 nm, con una potencia de 10 mW,
un laser verde con longitud de onda de 530 nm, con una potencia de 100 mW, el tiempo de reaccién

fue de 6 horas.
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Figura 29. Efecto de la luz irradiada: (A) 380 nm (10 mW), (B) 450 nm (10 mW) y (C)530 nm
(100mwW).
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En la tabla 6 se observan todos los productos identificados por GC-MS, después de 6 h de

oxidacion, variando la energia de irradiacion.

Tabla 6.
Identificacion de los productos de reaccion a 380, 450 y 530 nm con AUNPS/TiO..

Reaccidn tr producto Area del % Area del
Producto _
[nm] [min] producto producto
Etilenglicol 4,791 2,1 x10° 2,2
280 A. Acético 10,861 1,7x 10° 1,8
A. Oxdlico 14,732 3,3 x 10’ 34,8
10 mW : o
A. Hidroxipiravico 14,788 5,7 x 107 60,1
A. Meso-oxalico 14,971 1,1 x 10° 1,1
Etilenglicol 4,814 1,6 x 10° 6,4
450 A. Oxalico 14,732 1,7 x 106 6,9
10 mW A. Hidroxipiravico 14,809 2,1x107 84,8
A. Meso-oxalico 14,971 4,7x10° 1,9
530 A. Oxalico 14,735 5,3 x 108 7,0
100mW  A. Hidroxipiravico 14,817 7,0 x 10’ 93

En las tres reacciones se observa que el producto de oxidacion mayoritario es el acido
hidroxipiravico y que la selectividad cambia con respecto a la longitud de onda del foton incidente.
Al usar una lampara con A=380 nm y potencia de 10 mW, activa directamente el TiO2, formando
cinco productos. Al usar una ldmpara con la misma potencia (10 mW) pero en el visible (A=450
nm), aumenta la selectividad del acido hidroxipiravico (del 60% al 85%) y la conversion del
glicerol (del 30% al 50%), pero se da la formacion de cuatro productos en comparacion con la
reaccion en la que se empled un laser con una A=530 nm y potencia de 100 mW, formando dos

productos, con un aumento de la selectividad del acido hidroxipiruvico (del 85% al 93%), pero
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con una menor conversion del glicerol (del 50% al 35%). EI cambio de la selectividad se podria
explicar basados en el efecto del plasmon de las AuNPs que se manifiesta cuando se irradia con el
laser de A=530 nm, favoreciendo la transferencia del electron excitado de las AuNPs hacia el TiOa.
Cuando la longitud de onda se aproxima hacia el visible o se acerca a la longitud del plasmén
superficial de las AuNPs, la selectividad hacia el acido hidroxipirtvico aumenta drasticamente (93
%).

Por otro lado, el aumento en la conversion del glicerol posiblemente se deba a la longitud de
onda del foton y a la potencia de irradiacién del laser, a mayor potencia se emiten mayor nimero
de fotones, que con la energia adecuada promueven el electron excitado, generando una vacante
electrénica denominada “hueco”, los huecos pueden reaccionar con el agua formando radicales
hidroxilos, capaces de oxidar la materia organica para formar radicales y posteriormente los
radicales hidroxilos son capaces de atacar consecutivamente a la materia organica adsorbida en el
catalizador hasta transformarla en CO2 y H20, ademas los electrones excitados suelen reaccionar
con el oxigeno disuelto para formar el radical superdxido. Debido a que el objetivo es realizar foto-

oxidacion selectiva del glicerol, se realiz6 todos los experimentos con el laser verde.

6.4.3 Variacion del tiempo de oxidacion. Con el fin de observar si la conversion de glicerol
y la selectividad de la reaccién cambiaba en el tiempo, se realizaron mediciones a 3, 6 y 12 horas
para una solucion 40 mM de glicerol, irradiacion con luz laser de 530 nm y 200 mg de

AUNPs/NPTIO,.
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Figura 30. Efecto del tiempo de reaccion: (A) 3 h, (B) 6 hy (C)12 h.
En la tabla 7 se encuentran todos los productos identificados por GC-MS, durante la foto-

oxidacion del glicerol a 3, 6 y 12 horas de reaccion.

Tabla 7.

Identificacién del producto de reaccién a 3, 6 y 12 horas con AUNPS/NPTiOz.

Reaccion tr producto Area % Area del
[horas] Producto [min] producto producto

Dihidroxiacetona 10,614 1,2x10° 19,4

> A. Hidroxipiravico 12, 342 5,0x 10° 80,6

A. Oxalico 12, 245 1,2 x 10° 9,8

° A. Hidroxipirdavico 12, 358 1,1 x 10° 90,2

A. Oxalico 12,242 52x10° 19,5

12 A. Hidroxipiravico 12, 347 2,1 x 108 78,6

A. Meso-oxalico 12,585 5,2x 10* 1,9
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Se observd un aumento en la conversion del glicerol a medida que trascurria el tiempo. A 3
horas se obtenia una conversion de glicerol del 16,8 % con una selectiva hacia el acido
hidroxipiravico del 80,6 %, a 6 horas de reaccion se obtenia una conversion del 33,1 % con una
selectiva hacia el acido hidroxipiravico de 90,2 %, y trascurrido 12 horas de reaccion se obtuvo
mayor conversion del 44,7 %, pero disminuyo la selectividad del &cido hidroxipirtvico a 78,6 %.
Ademas, se formo otro producto (&cido meso-oxalico), segun los resultados obtenidos por GC-
MS, la selectividad fue mayor cuando el tiempo de oxidacién era de 6 horas, por lo cual, todos los

ensayos se hicieron durante 6 horas de reaccion.

6.4.4 Blancos de Reaccién. Los blancos se realizaron manteniendo la concentracion acuosa
de glicerol en 40 mM, temperatura en 22 °C, lampara de radiacion con una A= 530 nm, con una

potencia de 100 mW y 6 horas de reaccién. La figura 29 se muestran los resultados obtenidos.

14
Sin catalizador, con luz y Sin oxigeno, con luzy con
con oxigeno. catalizador.

Con NPTIOZ, con luz y

Sin luz, con catalizador y |
oxigeno

con oxigeno.

10 Con NT=TiOZ2, con luz y oxigeno.

% Conversion

Tiempo de reaccién [horas]

Figura 31. Variacion del porcentaje de conversién de glicerol en blancos de reaccion.
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Se observo que las reacciones en la cuales se suprimi6: el catalizador, el oxigeno o luz, la
conversion del glicerol fue muy baja (menor al 4 %) y para las reacciones realizadas con oxigeno,
luz y soporte (nanopolvo o nanotubos) de TiOz, se did una conversion de glicerol del 8 % con
nanopolvo de TiO2 y 12 % con nanotubos de TiO. Segun lo anterior la reaccion del glicerol se
esta llevando acabado por una foto-oxidacion catalitica, ya que requiere luz, oxigeno y catalizador

para aumentar su conversion.

6.4.5 Reaccion con los nanocatalizadores AUNPS/NPTiOz2 y AUNPs/NTsTiO2. Se realizé la
oxidacion del glicerol por parte de AUNPs/TiO2 y AUNPS/NTsTiO-, lo cual nos permite ver si hay
un efecto de la estructura del TiO», teniendo en cuenta que presentan una diferencia de area
superficial y depositando la misma cantidad de Au. La reaccidn se realiz6 con una concentracion
de glicerol de 40 mM, a 22 °C, irradiando con un laser de530 nm, con una potencia de 100 mW,

durante 6 h reaccion, ver figura 32.

AuNPs/NPTIO2

AuNPs/NTsTiO2
40

% Conversién

1 2 3 4
Tiempo de reaccion [horas]

Figura 32. Efecto del area superficial del catalizador en la reaccion.
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En la tabla 8 se encuentran los productos identificados por GC-MS después de 6 h de reaccion,

usando nanopolvo y nanotubos de TiOo.

Tabla 8.
Identificacién del producto de reaccién a 6 h con AuNPs/TiO2 y AUNPS/NTsTIOo.

5 tr producto Area % Area
Reaccion Producto )
[min] producto producto
AuNPs / A. Oxalico 14,735 5,3 x 10° 7,0
NPTiO2  A. Hidroxipirdvico 14, 817 7,0x 107 93
AuNPs / A. Oxalico 14,734 1,1x 10° 6,0
NTsTIO: A. Hidroxipiravico 14,804 1,8x 107 94

Dado que el soporte con mayor area superficial permite que las AuNPs se dispersan por toda la
superficie del soporte, teniendo en cuenta que ambos soportes presentan el mismo porcentaje de
Au (1% en peso) y que el porcentaje de conversion de AUNPS/NTSTIO: fue del 48%, en cambio
para AUNPS/NPsTIO> fue del 32%.

Al usar dos soportes con diferentes propiedades texturales, se observé que presentan la misma
selectividad hacia el &cido hidroxipirtvico (mayor de 90%), lo cual indica que la reaccion ocurre

en la superficie y que esta determinada por la presencia de las AUNPs depositadas en la superficie.

6.4.6 Reaccidn en ausencia y con presencia de oxigeno. Se realiz6 la reaccion en ausencia
de O2 durante 3 h pasando N2 por el reactor y en las mismas condiciones (200 mg AuUNPS/NPTIiO2,
22 °C, 800 rpm, luz laser verde de A= 530 nm, potencia de 100mW), luego de 3 h de reaccion se

permite el ingreso de oxigeno molecular y se dejé reaccionar otras 3 h mas. Ver figura 33.
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Figura 33. Oxidacion del glicerol con AUNPs/NPTIiO: en presencia de N2 durante3 horas seguido

de 3 h con atmdsfera de O..

La ausencia de oxigeno molecular no permite una oxidacion significativa del glicerol, ya que
la conversion fue muy baja, quizas asociada a la presencia de radicales. Cuando esta presente el
O: el porcentaje de conversion aumentd significativamente. La presencia del O favorece la
oxidacion catalitica del glicerol, segun la literatura la absorcién de fotones permite la oscilacion
colectiva del plasmén superficial de las AuNPs favoreciendo la transferencia de electrones a la
banda de conduccion del TiO., y facilita la reduccion del oxigeno molecular previamente
adsorbido, formando especies reactivas de oxigeno como el radical superoxo e hidroxilo. (Nosaka

& Nosaka, 2017).
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6.5 Selectividad de las reacciones de oxidacion del glicerol.

En la tabla 9 se indican los productos observados, identificados mediante GC-MS, en la oxidacién

del glicerol, al variar la longitud de onda de la lampara.

Tabla 9.

Foto-oxidacién catalitica del Glicerol a 22°C.

9o Selectividad

. trx % X A. A.
Reaccion Gliceraldehido A. ) _ ) )
Conv . Etilenglicol meso- hidroxi -
(DHA) Acético o o Oxalico
oxalico piravico
380n€m 6 30 0 1,8 2,2 11 60,1 34,8
450nm 6 50 0 0 6,4 19 84,8 6,9
530nm 6 35 0 0 0 0 93 7
AuNPs/ 3 17 8 0 0 0 92 0
NPTIO. 6 33 0 0 0 0 90 10
AuNPs/
) 48 0 0 0 0 92 8
NTsTiO>

Se puede observo que a medida que la longitud de onda se acerca al plasmoén superficial de las
AUNPs, la selectividad de la reaccién aumentd hacia el acido hidroxipiravico, resaltando el hecho
que la reaccion ocurre en la superficie, y se manifiesta para las reacciones en la que se uso: luz
visible (530 nm), 6 horas de reaccion y los catalizadores AUNPS/NPTiO2 y AUNPs/NTsTiO2, cuya
selectividad fue mayor al 90 %y el soporte que presentd mayor area superficial fueron los
nanotubos de TiO. que se relaciona directamente con mayor conversion de glicerol para un

catalizador que presenta el mismo porcentaje de oro.
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6.6 Esquema de la foto-oxidacion catalitica del glicerol.

El mecanismo para la foto-oxidacion del glicerol resulta complejo porque implica identificar el
flujo de los pares de electrones, intermedios y etapas de reaccion que incluyen: ruptura de enlaces
C-C y alta sensibilidad de la estructura a la selectividad inicial de la oxidacion de glicerol hacia la
oxidacion del alcohol primario o secundario.

Como consecuencia de lo anterior, solo se plante6 el esquema de reaccion segun los productos
identificados por GC-MS a 3, 6 y 12 horas de foto-oxidacién catalitica del glicerol, ver apéndice
G. A 3 horas de reaccion se identifico la dihidroxiacetona (DHA), producto de la oxidacién del
grupo hidroxilo secundario del glicerol, que seguidamente se pudo haber oxidado en unos de los
grupos hidroxilo primarios de la DHA, para la formacién del &cido hidroxipiravico (HPA),
presentando una selectividad del 80, 6%. A 6 horas de reaccion se formo el &cido oxalico (OA),
aumento la concentracion del HPA y la selectiva aumento al 90, 2%, ademas, desaparecid la DHA.
Trascurridas 12 horas de reaccién se identico el &cido meso-oxalico (MOA) con una selectividad
del 1,9%, posiblemente proviene de la oxidacion del acido hidroxipiravico, con un aumento de la
selectividad del 9,8 % al 19,5 % hacia el &cido oxalico (OA), posiblemente el aumento del acido
oxalico se deba a la descarboxilacion del acido meso-oxalico. Finalmente se puede decir que la
DHA seria el primer producto intermedio soluble y estable de la reaccion, ya que después de 3
horas de reaccion desaparecio. Ademas, el acido meso-oxalico tiende a descarboxilarse para dar
formacion del &cido oxalico. Segun estos resultados, los obtenidos por Garcia, Kolb, van and et al,
2016 y los resultados obtenidos por Brainer, Sales, Medeiros and et al, 2014; un posible esquema

de reaccion se muestra en la figura 34, empleando una solucién acuosa 40 mM de glicerol,
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irradiacion a una longitud de 530 nm, oxigeno molecular y un catalizador de AUNPs/TiO3, durante

6 horas de reaccion.

H? o iril}
1 c.__OH
HO'\-.. IC‘\ _.-DH —— C ’OH - HO\., o
c-Cc HO<o-Cugo c e
Glicerol vy . . ) ) .O )
Dihidroxiacetona Acido hidroxipirivico
co, J’
o on N 0
- t—c HD‘*C'C“C’OH
/ i 2 \
HO O 5
Acido oxalico Acido meso-oxilico

Figura 34. Esquema de la foto-oxidacién catalitica del glicerol.

7. Conclusiones

Las micelas inversas de AOT/Ciclohexano permiten la sintesis controlada de AuNPs esféricas con
un tamafio promedio en solucién de 2,9 £ 0,4 nm.

El método empleado para la deposicion de las nanoparticulas de oro sobre los soportes resulta
eficiente, porque las AuNPs en su mayoria se encuentran dispersas sobre el TiO, con un ligero
aumento en el didmetro de particula de 4,3 = 0,6 nm para AUNPS/NPTiO2y 4,2 £ 0,8 nm para

AUNPS/NTsTIiOo.
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Se evidencio la oxidacion selectiva de la solucion acuosa de glicerol en acido hidroxipiravico
en presencia del catalizador AuUNPs/TiO2, empleando O y luz visible a 530 nm.

Se observé que el catalizador con mayor actividad (48 % de conversién) fue AUNPS/NTsTiO,
quien presentd mayor area superficial con respecto al soporte de NPTiO- y presentaban la misma
cantidad de Au, indicando que la reaccion ocurre en la superficie del catalizador y que el plasmon

superficial favorece la selectividad de la reaccion hacia el &cido hidroxipiravico.

8. Recomendaciones

Segun los resultados observados en el presente trabajo se recomienda:
e Usar didxido de titanio con mayor area superficial, para estudiar el efecto del area en el
aumento de la actividad catalitica en la conversion de glicerol y evaluar su reuso.
e Estudiar la dispersion de las AuNPs en el soporte por quimioadsorcion con CO.
e Preparar NPs de menor tamafio (< 2 nm) y analizar el efecto del plasmon superficial en la
actividad y en la formacion de las especies reactivas de oxigeno responsables de la

conversion de glicerol.
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9. Divulgacion de Resultados

Los resultados obtenidos en este proyecto fueron presentados en:

Modificacion del tamafio de AuNPs sintetizadas en micelas inversas de AOT. Jane Angelica
Neira Dulcey, Diana Blach Vargas y Fernando Martinez Ortega. Semana Internacional de la
Ciencia: Retos del siglo XXI, del 17 al 21 de septiembre de 2018. Universidad Industrial de
Santander, Bucaramanga - Colombia. Modalidad Péster.

Foto-oxidacion Plasménica del Glicerol con Nanoparticulas de Oro Depositadas sobre Dioxido
de Titanio. Neira Dulcey, Jane; Blach Vargas, Diana; Martinez Ortega, Fernando. Il Congreso de
Quimica del Caribe Internacional, del 27 de febrero al 01 de marzo, 2019. Universidad del

Atlantico-sede norte, Barranquilla - Colombia. Modalidad Poster.
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Apéndices

Apéndice A. Micrografias TEM de nanotubos de TiO2y AuNPs/Nanotubos de TiOs.
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Figura A. Micrografias TEM de: (A)NTSTiO2 y (B)AuNPs/ NTsTiOo.
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Apéndice B. Cromatogramas de la curva de calibracion del glicerol por el método del

estandar interno, medido en un cromatografo liquido de alta resolucién (HPLC).
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Figura B. Cromatograma para solucion acuosa de glicerol 0,0016 M.
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Figura C. Cromatograma para solucién acuosa de glicerol 0,0041 M.
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Figura D. Cromatograma para solucion acuosa de glicerol 0,0102 M.
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Figura E. Cromatograma para solucion acuosa de glicerol 0,0256 M.
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Figura F. Cromatograma para solucion acuosa de glicerol 0,0640 M.
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Figura G. Cromatograma para solucion acuosa de glicerol 0,1600 M.
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Apéndice C. Tabla general de las condiciones 6ptimas de reaccion.

trGly | trP.l Gly % Conv.
Rx trx[N] _ Area Gly ) AreaP. |
[min] [min] [mM] Gly
0 14,52 7,3x 10° 23,09 50x10° 26,77 0,0
25,6 mM de Gly
6 14,51 5,8x 10° 23,09 50x10° 21,15 21,0
0 14,51 9,8x 10° 23,06  49x10° 36,46 0,0
40 mM de Gly
6 14,52 6,9x 10° 23,06  5,0x10° 25,05 31,3
0 1451  1,6x10° 23,06 50x10° 59,01 0,0
60 mM de Gly
6 14,52 1,1x 10° 23,06  5,0x10° 40,54 31,3
0 14,55 2,8x 10° 23,02  49x10° 103,6 0,0
100 mM de Gly
6 14,56 2,3x 106 23,02 50x10° 87,13 15,9
0 14,53 9,5x 10° 23,09  4,9x10° 35,30 0,0
380 nm
6 14,52 6,9x 10° 23,09 51x10° 24,64 30,2
0 14,51 1,0x 10° 23,02 50x10° 36,96 0,0
450 nm
6 1452  51x10° 23,02 50x10° 1857 498
0 1451  9,5x10° 23,02  4,9x10° 34,63 0,0
530 nm
6 14,53 6,3x 10° 23,02 50x10° 22,58 34,8
0 14,53 1,1x 10° 23,02  5,0x10° 39,05 0,0
3 14,50 8,9x 10° 23,02  50x10° 32,49 16,8
AUNPs/NPTIO>
6 14,53 7,2x 10° 23,02 50x10° 26,12 33,1

14,53 5,0x 10° 23,02  5,0x10° 21,59 44,7

[EEN
N
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Apéndice D. Tabla general de los blancos de reaccion.

] trGly . trP. 1 i Gly % Conv.
Reaccion trx[N] ) Area Gly _ Area P. |
[min] [min] [mM] Gly

; 0 14,51 1,0x 10° 23,02 4,9x10° 36,22 0,0

Catalsilzr;dor 3 1452 1,0x10° 2304  49x10° 36,11 0,5

6 14,52 1,0x 10° 23,04 4,9x10° 35,39 2,3

0 1453  9,7x10° 23,05 4,9x10° 35,01 0,0

Sin oxigeno 3 1453  9,6x10° 23,04 50x10° 34,14 2,5

6 1453  9,6x10° 23,04 5,1x10° 33,58 4,1

0 1451  94x10° 23,06 49x10° 34,13 0,0

Sin Luz 3 14,52 9,3x10° 23,06 5,0x10° 33,39 2,2

6 1452  9,1x10° 23,06 50x10° 32,67 4,2

0 14,52 1,0x 10° 23,09 49x10° 37,63 0,0

NPTiO2 3 1452 1,0x10° 23,09  5,0x10° 36,61 2,7

6 1451  95x10° 23,09 5,0x10° 34,58 8,1

0 14,52 1,0x 10° 23,09 5,0x10° 37,09 0,0

NTsTiO2 3 14,52 9,8x 10° 23,09 5,0x10° 35,64 3,9

6 1453  9,0x10° 23,09  5,0x10° 32,71 11,8
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Apéndice E. Tabla general de los nanocatalizadores AUNPS/NPTiIO2 y AUNPS/NTsTIO2 en

la conversion del glicerol.

y trGly | trP. 1 . Gly % Conv.
Reaccion trx[N] _ Area Gly _ Area P. |
[min] [min] [mM] Gly

0 1451  9,5x 10° 23,02 49x10° 34,63 0,0

AuNPs/ NPTiO2 3 14,53  7,9x10° 23,02 50x10° 28,29 18,3

6 1453  6,3x 10° 23,02 50x10° 22,58 34,8

_ 0 14,53  1,1x 10° 23,02 5,0x10° 40,04 0,0
AUNPs/NTSTIO

) 3 1450  8,0x 10° 23,02 5,0x10° 29,08 27,4

6 14,53  5,9x10° 23,02 5,0x10° 20,78 48,1
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Apéndice F. Cromatogramas obtenidos por GC-MS para la identificacion de los productos

de foto-oxidacion del glicerol con diferente luz de irradiacion.
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Figura H. Cromatograma obtenido por GC-MS de los productos de la reaccion irradiados con

una lampara UV de 380 nm (potencia de 10 mW), durante 6 horas.

Figura I. Cromatograma obtenido por GC-MS de los productos de la reaccion irradiados con

una lampara visible de 450 nm (potencia de 10 mW), durante 6 horas.
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Figura J. Cromatograma obtenido por GC-MS de los productos de la reaccion irradiados con un

laser verde de A= 530 nm (potencia de 100 mW), durante 6 horas.
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Apéndice G. Cromatogramas obtenidos por GC-MS para la identificacion de los productos

de foto-oxidacion del glicerol a 3,6 y 12 h de irradiacion con laser de A= 530 nm.
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Figura K. Cromatograma obtenido por GC-MS de los productos de la reaccién irradiados con un

laser de A= 530 nm (potencia de 100 mW), durante 3 horas de reaccion.
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Figura L. Cromatograma obtenido por GC-MS de los productos de la reaccion irradiados con un

laser de A= 530 nm (potencia de 100 mW), durante 6 horas de reaccion.
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Figura M. Cromatograma obtenido por GC-MS de los productos de la reaccidn irradiados con un

laser de A= 530 nm (potencia de 100 mW), durante 12 horas de reaccion.
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Apéndice H. Cromatograma obtenidos por GC-MS para la identificacion de los productos
de foto-oxidacion del glicerol durante 6 h de irradiacion, con un laser de A= 530 nm

(potencia de 100 mW), usando como catalizador AUNPs/Nanotubos de TiO2.

Figura N. Cromatograma obtenido por GC-MS de los productos de la reaccién irradiados con un

laser de A= 530 nm, usando AuNPs/NTsTiOx.
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Apeéndice I. Espectros de masas para la identificacion de los productos de foto-oxidacion

del glicerol durante 12 horas de reaccion.
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Figura O. Espectro de masas para el glicerol: (A)Experimental y (B)Literatura.
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Figura P. Espectro de masas para la dihidroxiacetona: (A)Experimental y (B)Literatura.
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Figura Q. Espectro de masas para el acido hidroxipirtvico: (A)Experimental y (B)Literatura.
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Figura R. Espectro de masas para el acido meso-oxalico: (A)Experimental y (B)L.iteratura.
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Figura S. Espectro de masas para el acido oxalico: (A)Experimental y (B)L.iteratura.
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Apéndice J. Certificado de participacion “Semana Internacional de la Ciencia: Retos del

Siglo XXI. Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga — Colombia”
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La Universidad Industrial de Santander
y, en su nombre, el senor decano de la Facultad de Ciencias

Certifican que:

Jane Angélica Neira Dulcey, Diana Blach Vargas. Fernando Martinez Ortega

Participaron como ponentes con el trabajo titulado

Modificacion del tamano de AuNPs sintetizadas en micelas inversas de AOT

Durante el evento Semana Internacional de 1a Ciencia: Retos del Siglo XXL
organizado por la Facultad de Ciencias, que se realizé del 17 al 21 de septiembre de
2018, en Bucaramanga, Colombia.
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