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RESUMEN

NANOPARTICULAS BIMETALICAS Au-Ag EFECTIVAS EN LA
REDUCCION CATALITICA DE 4-NITROFENOL,

Resumen elaborado por: . L

Carlos Eduardo Nino Gonzalez

as nanoparticulas bimetalicas son unos de los materiales mas versatiles por

sus multiples usos en la ciencia y tecnologia por el mejoramiento de sus

propiedades fisicoquimicas debido al efecto sinérgico entre los dos metales,
en contraste con las monometalicas.
En este trabajo se propuso la modificacion parcial de nanoparticulas de oro (AuNPs,
usadas como semillas) de 17 nm con trazas de plata (Ag) en su superficie. Las
nanoparticulas coloidales obtenidas se estabilizaron en PVP y se caracterizaron por
distintas técnicas como dispersion dinamica de la luz (DLS), microscopia electronica
de transmisidn de alta resolucion (HR-TEM), espectroscopia UV-Vis y Potencial Z.
Se evalud su actividad catalitica en la reduccion de 4-nitrofenol (4-NP) a 4-
aminofenol (4-AP) por el método convencional y un modelo cinético avanzado.
Los coloides bimetalicos presentaron estabilidad, de acuerdo a su potencial Z. La
incorporacion de trazas de Ag no afecto el tamafio promedio de las AuNPs, el cual
se mantuvo en 17nm. La presencia de Ag sobre las semillas de Au (seeds) se ratifico
mediante la elucidacion de las distancias interplanares obtenidas por HR-TEM, asi
como en el efecto de su desemperio catalitico en la reduccion de 4-NP.
En general, la actividad catalitica de los coloides estabilizados en PVP fue mayor
que los no estabilizados, llegando a triplicar sus valores. Como se esperaba, los
coloides bimetalicos llegaron a superar el nivel de actividad que los monometalicos
hasta en 2X. Se revel6 una sefal atipica en la zona del 4-AP en los espectros UV-
Vis, la cual fue atribuida al compuesto intermediario 4,4-azobisfenolato cuya
presencia fue confirmada por el analisis cinético avanzado. La concentracién del
compuesto intermediario depende de la composicion de la superficie de las

nanoparticulas.
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Las nanoparticulas coloidales de Au decoradas con trazas de Ag y estabilizadas en
PVP, son cataliticamente mas activas que las reportadas en la literatura con
composiciones similares, alcanzando valores de TOF (Turn over frequency, por sus
siglas en inglés) de hasta 110 para el coloide AuAg50%. Las nanoparticulas
bimetalicas preparadas en este trabajo pueden ser empleadas como sitios activos

en catalizadores mas complejos.

Palabras clave: nanoparticulas, AuAg, decoracion, reduccion de 4-nitrofenol



ABSTRACT

BIMETAL Au-Ag NANOPARTICLES EFFECTIVE IN THE CATALYTIC
REDUCTION OF 4-NITROPHENOL ‘

Abstract by:

Carlos Eduardo Nino Gonzalez

imetallic nanoparticles are one of the most versatile materials due to their

multiple uses in science and technology due to the improvement of their

physicochemical properties due to the synergistic effect between the two
metals, in contrast to monometallic ones.
In this work, the partial modification of 17 nm gold nanoparticles (AuNPs, used as
seeds) with traces of silver (Ag) on their surface was proposed. The colloidal
nanoparticles obtained were stabilized in PVP and characterized by different
techniques such as dynamic light scattering (DLS), high resolution transmission
electron microscopy (HR-TEM), UV-Vis spectroscopy and Z Potential. Their catalytic
activity was evaluated. in the reduction of 4-nitrophenol (4-NP) to 4-aminophenol (4-
AP) by the conventional method and an advanced kinetic model.
The bimetallic colloids showed stability, according to their Z potential. The
incorporation of traces of Ag did not affect the average size of the AuNPs, which
remained at 17nm. The presence of Ag on the Au seeds was ratified by elucidating
the interplanar distances obtained by HR-TEM, as well as the effect of its catalytic
performance in the reduction of 4-NP.
In general, the catalytic activity of the stabilized colloids in PVP was higher than the
non-stabilized ones, reaching three times their values. As expected, the bimetallic
colloids were able to exceed the level of activity of the monometallic ones by up to
2X. An atypical signal was revealed in the 4-AP region in the UV-Vis spectra, which
was attributed to the intermediate compound 4,4-azobisphenolate whose presence
was confirmed by advanced kinetic analysis. The concentration of the intermediate

compound depends on the composition of the surface of the nanoparticles.
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Colloidal Au nanoparticles decorated with traces of Ag and stabilized in PVP are
catalytically more active than those reported in the literature with similar
compositions, reaching TOF (Turn over frequency) values of up to 110 for the colloid.
AuAg50%. The bimetallic nanoparticles prepared in this work can be used as active

sites in more complex catalysts.

Keywords: nanoparticles, AuAg, decoration, 4-nitrophenol reduction
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1 INTRODUCCION

1.1 Catalisis

La quimica es una de las ciencias mas longevas que el hombre ha explorado a raiz
de las necesidades del desarrollo humano, dentro de ella, la catalisis ha destacado
indudablemente. Su origen etimologico viene latin cientifico katalysis que a su vez
proviene del griego karaAvoigc que significa “degradacion completa” término
acufiado en 1836 por el quimico sueco Jéns Jacob Berzelius’. Hoy en dia la RAE
define catalisis como la transformacion quimica motivada por sustancias que no se
alteran en el curso de la reaccion. Incluso se puede clasificar segun el tipo de

catalizador como se ilustra en la Figura 1, a continuacion, se describe cada una:

Biocatalisis: también conocida como catalisis enzimatica, es el proceso por el cual
se acelera la velocidad de una reaccién metabdlica debido a la accidon enzimatica.
Dichas enzimas se unen al sustrato formando un complejo enzima-sustrato para
catalizar asi la reaccion?.

Catalisis homogénea: Tiene lugar cuando los reactivos y el catalizador se

encuentran en la misma fase, ya sea liquida o gaseosa. La principal ventaja, radica
en que es mucho mas sencillo interpretar los mecanismos de reaccion y que la
desactivacion del catalizador llega a ser despreciable en comparacién con la
catalisis heterogénea®.

Catalisis heterogénea: Tiene lugar cuando las fases de los reactivos son distintas,

usualmente el catalizador es sdlido y los reactivos liquidos o sdlidos. La principal

ventaja es la facil recuperacion, en contraste de la homogénea3.



Homogénea

Figura 1 Clasificacioén general de catalisis

Desde 1812 Thenard empezaba a descubrir los procesos cataliticos (heterogéneos)
empleando polvos metalicos, los cuales descomponian el agua oxigenada de
manera “espontanea”. Hoy en dia la catalisis heterogénea es un area ampliamente
estudiada en la cual podemos apreciar sus aportes tecnolégicos en los
convertidores cataliticos en los escapes de los automoviles, catalizadores porosos
como zeolitas, etc?.

En catalisis heterogénea, para que una reaccion catalitica tenga lugar, esta debe
tener una superficie en la cual los reactivos se puedan adsorber, reaccionar y
eventualmente desorberse como productos de reaccion. Dichas superficies actuan

como sitios activos de reaccion (Figura 2).



Figura 2 Esquematizacion de una reaccion (no balanceada) sobre los sitios activos del catalizador

heterogéneo.

1.2 Cinética de una reaccion catalizada

La cinética quimica es un area de la fisicoquimica que estudia cuantitativamente la
velocidad de una reaccion, y como cambia bajo ciertas condiciones, asi como los
eventos moleculares que se efectuan durante la reaccién. En catalisis la velocidad
de reaccion es la principal variable de estudio, por ello es necesario conocer con
certidumbre los factores que afectan la velocidad de reaccion. Diversos autores

proponen los siguientes factores:

Temperatura
Presion
Estado fisico de los reactivos

Concentracion de los reactivos

o oo b=

Presencia de un catalizador

Esta ultima con gran interés industrial debido a la necesidad de que diversas
reacciones tengan lugar en un tiempo mas corto. Una reaccion catalizada es aquella
donde su velocidad de reaccién aumenta debido a la presencia de un catalizador.
El catalizador cumple con disminuir la energia de activacion de la reaccion sin sufrir
cambios fisicoquimicos el proceso®. En la Figura 3 se puede observar un diagrama
tipico de una reaccion exotérmica, donde se ilustra el papel del catalizador en el

transcurso de la reaccion.
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Figura 3 Diagrama energético representando el efecto de un catalizador en una reaccién quimica

exotérmica.

El proceso global de una reaccion heterogénea involucra 7 etapas durante el
proceso catalitico como lo propone Raweewan Klaewkla® (Figura 4) el cual consiste
en lo siguiente:
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Figura 4 Pasos individuales de una reaccién comun (A1 — As) en catalisis heterogénea

1. Transporte de reactivos hasta desde el fluido a la superficie externa del
catalizador.



2. Difusion de los reactivos desde la boca del poro a la vecindad de la superficie
del catalizador

Adsorcién de los reactivos sobre el catalizador

Reaccion sobre la superficie catalitica

Desorcién de los productos de reacciéon

Difusion de los productos desde el interior de los poros a la superficie externa.

N o o koW

Transporte de los productos hacia el seno del fluido
Es importante mencionar que la cinética del proceso catalitico puede ser estudiado
unicamente a través del monitoreo del experimento de conversion de reactivos a

productos, conocido como evaluacion catalitica®.

1.3 Impacto econdmico de los catalizadores

Hoy en dia el mercado de los catalizadores juega un papel determinante en la
industria quimica, puesto que el 90% de los procesos quimicos industriales son
catalizados, de entre los cuales el 80% emplean catalizadores heterogéneos (Figura
5)".
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Figura 5 Mercado mundial de los catalizadores heterogéneos en el 2002.

Asi, es de esperarse que la demanda de catalizadores vaya al alza anualmente
conforme aumenta también la produccién industrial. Aunado a esto, el uso de
catalizadores heterogéneos también implica ahorro en procesos posteriores
relacionados con la purificacion de los productos. Por lo tanto, en los proximos afios
se pronostica el aumento asiduo en las ventas anuales globales de catalizadores

heterogéneos (Figura 6).
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Figura 6 Proyeccion del aumento en las ventas mundiales de catalizadores heterogéneos en billones de

dolares?

1.4 Reacciones modelo

Para evaluar la actividad catalitica de un catalizador heterogéneo es necesario
emplear una reaccion que permita analizar satisfactoriamente el consumo del
reactivo y la aparicién del producto, comunmente las concentraciones de estos. Por
ello desde los inicios de la catalisis surgi6 la necesidad de adoptar una reaccion que
sirva como modelo con la finalidad de evaluar el rendimiento catalitico'®. Puesto que
las propiedades y la actividad de los catalizadores son un resultado de su tamario,
forma, composicion, etc. se debe elegir un modelo de reaccién adecuado y
congruente a lo que se desea catalizar. Dicho modelo de reaccién debe cumplir con

las siguientes caracteristicas aceptadas y usadas en la literatura®.

1. Lareaccion debe ser termodinamicamente viable pero cinéticamente inviable
sin presencia de catalizador

2. El grado de conversion de la reaccion debe ser facil de monitorear usando
técnicas analiticas, con sefales discernibles entre reactivo y producto.

3. La reaccion debe ser bien controlada, con conversion de A—B en presencia
del catalizador sin producir subproductos, puesto que se tornaria complejo el
analisis.

4. Las condiciones de la reaccién deben ser suaves, preferiblemente alrededor

de la temperatura ambiente y en disolventes suaves como agua.



Es por ello que a lo largo de los afios han surgido distintas reacciones modelo con

las caracteristicas antes mencionadas que permiten evaluar y comparar distintos

catalizadores. Entre

las reacciones modelo mas comunes se encuentran la

oxidacion de CO, oxidacion de acetona, degradacion de colorantes (azul de

metileno, rojo Congo etc.), reduccion de nitroaromaticos a aminoaromaticos, entre

otros'®. En la Tabla 1 se presentan las principales propiedades de cada reaccion y

algunos ejemplos de catalizadores.

Tabla 1 Reacciones modelo y técnicas empleadas para monitorear la reaccion.

Reaccion modelo

. Técnicas analiticas
Catalizadores o
de medicion

Propiedades de la reaccion

Oxidacion de CO
aCoO:

Au/TiO2, Au/CeOy,

Pd/FesO
o = Analizadores de

gases.
=  Espectroscopia

Oxidacion de

infrarroja con
transformada de

El CO es un gas venenoso
proveniente de la combustién
incompleta de los automéviles vy
altamente usada en procesos
industriales

Los compuestos cetonicos reciben
gran interés debido a que son

alcoholes a Metales nobles: Fourier compuestos altamente usados
cetonas y Au, Pd, Ag, Pt, Rh como intermediarios en productos
, farmacéuticos, vitaminas
aldehidos e y
ragancias’’.
La conversion a aminoaromaticos
Reduccioén de juega un papel importante en
. I quimica puesto que son
nitroaromaticos a .
) L. precursores por ejemplo para
aminoaromaticos acetaminofén (paracetamol),
Metales nobles: - Espectroscopia revelado fotografico, entre otros
'.L\u’ Pd, Ag, Pt, Rh UV-VIS, El Fe (CN)s* es un compuesto
libres y soportados =  Cromatografia de altamente oxidante empleado en
(TiO2, CeO- de gases P

Reduccion de
hexacianoferrato

()

transicion. Ni, Cu, =  Espectroscopia de
Ir masas

sintesis organica, su complejo
reducido también es estable con
respecto a la disociaciébn e
hidrdlisis. Resulta interesante esta
reaccion debido a que ambas
especies presentan la misma
geometria molecular y
composicion quimca'®




1.5 Reduccion catalitica de 4-nitrofenol a 4-aminofenol

Los nitroaromaticos, como se habia mencionado en la seccion 1.4, son compuestos
cancerigenos y toxicos. Son producidos como desechos de la fabricacion de tintes,
explosivos, pesticidas, asi como en la industria papelera', por lo que se han
convertido en unos de los compuestos con mayor atencion en catalisis y
remediacion ambiental. El 4-nitrofenol (4-NP) recibe particular atencion de entre
todos los nitroaromaticos debido a que su reduccion quimica produce 4-aminofenol
(4-AP), el cual es un compuesto altamente empleado en quimica fina'* como
intermediario para numerosos farmacos como el acetaminofen (paracetamol) y
numerosas fragancias. En el campo de la catalisis se ha convertido en reaccion
modelo para comparar el desempefio de catalizadores metalicos debido a que se
conoce bien el mecanismo de reaccién de la reduccidon de 4-NP a 4-AP.

El mecanismo de reaccidon comunmente aceptado para la reduccion catalitica de
nitroaromaticos a aminoaromaticos esta basado en el modelo electroquimico
propuesto por Haber'®. Este mecanismo propone dos rutas (Figura 7) la directa y la
indirecta. En la primera se considera la conversion consecutiva del grupo nitrato al
grupo amino, en la segunda involucra la condensaciéon de los compuestos
intermediarios (nitroso e hidroxilamina) a compuestos tipo azoxibisfenol, azobisfenol
y hidrazobisfenol que posteriormente seran reducidos finalmente a 4-AP, éste ultimo
el paso mas lento.
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Figura 7 Posibles rutas de reaccion para la hidrogenacion de nitrocompuestos a anilinas, propuestas por
Haber en 1898

Puesto que la reaccién usualmente es monitoreada por espectroscopia UV-Vis, es
necesario definir bien sus espectros de absorbancia. En la Figura 8 se muestran los
espectros de absorbancia caracteristicos para el 4-NP en 316nm, 4-nitrofenolato (4-
NPt) en 400nm y 4-AP en 300nm. Note que, los espectros fueron obtenidos a partir
de soluciones acuosas de las 3 especies a la misma concentracién. La diferencia
entre las intensidades radica en sus valores de coeficiente de extincion molar () los
cuales son 124.4 M-'cm™, 573.7 M'cm™ y 1165.4 M-'cm™' para el 4-AP, 4-NP y 4-
NPt'4, respectivamente.

Numerosos reportes han mostrado que el contacto entre las soluciones acuosas de
NaBHs y el 4-NP resulta en la desprotonacion del OH" del 4-NP convirtiéndose en
(4-NPt), es por ello este ultimo ion es el que se monitorea en los analisis.
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Figura 8 Espectros de absorbancia de 4-nitrofenol (negro), 4-nitrofenolato (azul) y 4-aminofenol (rojo)’®
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2 ANTECEDENTES

2.1 Importancia de las nanoestructuras en la ciencia y tecnologia

En una conferencia del el Dr. Richard Feynman llevada a cabo en el Instituto
Tecnologico de California en 1959, titulada “There’s plenty of room at the bottom”
(Hay mucho espacio en el fondo), comenzé la aparicion de la palabra
nanotecnologia en la comunidad cientifica. La cual se define como una rama
interdisciplinar de la tecnologia cuyo fin es el disefo, fabricacion, caracterizacion y

aplicacion de materiales novedosos en la escala nanométrica (1-100nm).

Un material nanoestructurado es aquel que presenta al menos una de sus
dimensiones en la escala nanométrica. Asi pues, podemos clasificar las
nanoestructuras segun sus dimensiones que presente en la nano escala, como se

muestra a continuacién en la Tabla 2

Tabla 2 Clasificacion de nanoestructuras segun sus dimensiones

Clusters,
3 puntos ;
Dimensiones L ((/
en la escala cuanticos

nanométrica
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1D Nano hilos,
nanotubos,
2 nanoalambr
Dimensiones
en la escala es,
nanomeétrica nanorods
150nm
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2D Peliculas 333
1 delgadas,
Dimensiones nano
en la escala laminas
nanométrica
300nm
3D
Grafito, poli
3 .
. . cristales
Dimensiones
>100nm
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Como se puede apreciar la principal propiedad que presentan las nanoestructuras
es su baja dimensionalidad, dicha propiedad confiere a su vez una extraordinaria

area y energia superficial en comparacion con los materiales en bulto.

Para ver el impacto del area superficial que presentan las nanoestructuras
tomaremos como ejemplo un cubo de 1m por lado, entonces su volumen es 1Tm3y
su area superficial es de 6m? Si reducimos el tamafio del cubo a 0.1 m vy
mantenemos el volumen de 1 m® entonces tendremos mil cubos de 0.1 m de lado
que generan 60 m? de area superficial. Si reducimos el tamario de los cubos a 0.01
m de lado y seguimos manteniendo el volumen de 1m3, entonces tendremos un
millén de cubos de 0.01 m de lado que generan 600 m?. Si continuamos con este
ejemplo reduciendo hasta cubos de 0.0000000001 m, es decir, 1 nm por lado, para
ajustar el volumen de 1m? entonces tendremos 1x10%’ cubos de 1nm de lado que
generan 6x10°m?, es decir, {6000 km? de area superficial! Una esquematizacién de
este ejemplo se presenta en la Figura 97°.

9990 55555555
DO9T 55555555
IIII 555959909
I Baa55007

Incremento del area superficial

Figura 9 relacion entre el aumento del area supetfficial para un mismo volumen

Visto de otra manera, la reduccién de sus dimensiones incrementa también la
cantidad de atomos expuestos en comparacioén con los atomos en el bulto. En la
Figura 10 se ilustra el comportamiento de los atomos expuestos para
nanoparticulas, los cuales al reducir el tamafio de particula incrementa por ende los
atomos en la superficie. En contra parte por los atomos en bulto, los cuales

incrementan al aumentar el tamafio de particula.
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Figura 10 Variacion del % de atomos interiores/atomos en superficie con el tamafio de la nanoparticula’

Debido a que los atomos de la superficie tienen menor cantidad de atomos vecinos,

lo cual se traduce como un menor numero de coordinacion, la energia superficial

incrementa. Visto de otra manera incrementan los enlaces insatisfechos los cuales

buscan minimizar su energia quimisorbiendo grupos funcionales (-OH, -CO, -

COOH, etc.) o adsorbiendo otras moléculas. EI comportamiento de dichos sitios de

baja coordinacion como bordes y esquinas respecto al tamafio de particula se ilustra

en la Figura 1178,
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Figura 11 Fraccion relativa del contenido de diferentes sitios sobre la superficie de una particula tedrica

con estructura cristalina FCC'8,
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Uno de los ejemplos mas representativos del cambio en las propiedades de los
materiales en la escala nano son las nanoestructuras basadas en Au. Desde el siglo
IV artistas romanos empezaban a aplicar nanoparticulas de Au y Ag en objetos
como copas. De hecho, en el museo Britanico de Londres se expone la Copa de
Licurgo, la cual cambia su color dependiendo de la direccidén de la luz. Es bien
sabido que dichas nanoparticulas coloidales dependiendo de su tamafo de
particula cambia el color de la solucién® (Figura 12). Las nanoparticulas mas
pequefias presentan un color caracteristico rojo rubi, mientras que las
nanoparticulas de color violeta representan nanoparticulas de tamario superior a los
90nm.

p-pgggg

30 nm 40 nm 50 nm 60 nm 70 nm 80 nm

Figura 12 Cambio de color de coloides de Au dependiendo de su tamario de particula’™

Inclusive, este cambio en el color también se da para nanotriangulos. Kuttner y
Mayer?® han reportado también el cambio de color en nanoestructuras triangulares,
los cuales conforme aumenta el tamafio de los nanotriangulos pasa de un color azul
a uno marron tenue (Figura 13). Estas nanoestructuras con sitios de baja
coordinacion han llamado la atencion particularmente para aplicaciones SERS
(espectroscopia Raman por superficie amplificada, por sus siglas en inglés), otras
nanoestructuras como nanoestrellas también han sido exploradas y con resultados

satisfactorios?’



16

Figura 13 Cambio de la absorbancia para nanotriangulos conforme aumenta el tamario de los

nanotriangulos

Hoy en dia se conoce bien que las nanoparticulas de oro son uno de los materiales
mas versatiles dependiendo de su tamafio de particula y morfologia, es protagonista
en areas como biosensores??, diagndstico y tratamiento médico??, materiales®* y

remediacion ambiental®.

Es por ello que las nanoestructuras de Au representan grandes oportunidades que
son de interés cientifico y tecnoldgico por sus nuevas y excelentes propiedades
fisicoquimicas diferentes a las de los materiales en bulto y que pueden ser
explotadas en distintas ramas de la ciencia. Por ejemplo, en areas como catalisis
heterogénea, las nanoestructuras resultan en materiales sumamente reactivos
debido a que los atomos expuestos son los Unicos que participan en las reacciones
quimicas, lo cual también representa un ahorro de material por las cantidades

pequeiias de masa que representan las nanoestructuras.
2.2 Catalizadores basados en Au

Durante mucho tiempo se pensaba que el Au era un metal poco activo en catalisis
a pesar de que tenia otros usos por sus interesantes propiedades quimicas. Sin
embargo en la década de los ochenta Haruta et al?® descubrieron que cuando las
dimensiones del Au se reducen a particulas menores a 10nm y se soportan en
oxidos como TiO2 son un excelente catalizador en la oxidacién de monoxido de

carbono (CO) a bajas temperaturas, lo cual despert6 un gran interés en la
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comunidad catalitica. Por lo anterior, el Au ha tomado un papel determinante en
catalisis debido a que su baja dimensionalidad provee excelentes sitios activos para
activar reacciones. En la Figura 14°7, se ejemplifica la correlacion entre la
disminucién del tamafio de nanoparticula de Au con su desempefio catalitico en la
oxidacion de CO, donde inclusive soportado en éxidos como Titania®® se mantiene
la tendencia. Dicho mejoramiento se ha atribuido a que los sitios de baja
coordinacion implican sitios altamente reactivos por el incremento en su energia de
adsorcion, como se explico en la seccion 2.1 (Figura 11). En la Figura 15 se muestra
el efecto de la geometrias de las nanoparticulas de Au en el numero de

coordinacion?,
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Figura 14 Tasas de oxidacion catalitica de CO medidas experimentalmente de nanocatalizadores de Au

soportados sobre 6xidos metalicos irreducibles en funcion del tamario de las particulas #.
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Figura 15 Au NPs de forma icosaédrica, decaédrica y cuboctaédrica (de izquierda a derecha). Los
atomos estan codificados por colores de acuerdo con sus niumeros de coordinacion (CN): rojo - CN <7,
azul - CN =7, gris - CN =8, rosa - CN = 9, azul claro - CN = 10, blanco - CN = 11

Es por ello que los catalizadores basados en Au resultan ser bastante practicos en
distintas reacciones. De hecho Carabineiro® expone que los catalizadores de Au
son eficientes para la oxidacion completa y selectiva de alcoholes y alcanos que son
sustratos de interés industrial. Asi también diversos autores®'3” han reportado
resultados efectivos en la hidrodecloracion de tricloroeteno, un solvente industrial y

compuesto intermedio en la fabricacion de acido cloroacético.

Esta propiedad de alta actividad catalitica es distintiva de los catalizadores de Au
en la escala nano, ya que para otros catalizadores como Pd y Pt no se ve el mismo
efecto. Sin embargo, se ha visto que cuando se combina con AuNPs de un tamano
relativamente grande, se compensa la actividad catalitica para el bimetal.

2.3 Catalizadores bimetalicos basados en nanoestructuras de Au

Es bien sabido que cuando se combina un metal con otro en la escala nanométrica,
cambian sus propiedades fisicoquimicas. Como se menciond en la seccion anterior,
las nanoestructuras monometalicas de Au son ampliamente utilizadas en la ciencia
y tecnologia, sin embargo, numerosos reportes en la literatura han encontrado que
las propiedades de nanoestructuras bimetalicas de Au sobresalen en comparacion
con las monometalicas, lo cual resulta prometedor para distintas aplicaciones. Por
ejemplo, se ha encontrado que nanoaleaciones Au-Cu en forma de nanoparticulas®?
resultan hasta cinco veces mas activas que las monometalicas en la reduccion de
4-nitrofenol, cuando la relacién Au:Cu es 3:1 lo cual, también ha sido interesante de
estudiar por DFT (Teoria funcional de la densidad, por sus siglas en inglés). Por otro
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lado, se ha visto que cuando las nanoparticulas Au-Cu se presenta en morfologia
de flores®®, sus propiedades SERS mejoran también, llegando a detectar
concentraciones de analito de hasta 10-'° M, lo cual ha dado posibilidad también de
monitorear reacciones de reduccion de nitroaromaticos por espectroscopia
Raman?*. De hecho, Ankudze et al logré lo anterior para nanotubos Au-Ag censando
4-nitrotiofenol. A su vez nanoparticulas bimetalicas basadas en metales nobles
como Au-Ru®, Au-Rh* también han sido exploradas. Ademas, la decoracion de
nanoparticulas relativamente grandes promovié el desempefio catalitico de las
nanoparticulas de Au, resultado ser inclusive superior al de nanoparticulas
pequenas. Pretzer et al, ha demostrado que decorando la superficie de particulas
de Au con tamario entre 10-20nm con trazas pequefias de metales®”3 como Pd
para hidrodeclorinacion de tricoloeteno y éxidos®*® como CeO: para reducciéon de
nitroaromaticos, resultando en un incremento de aproximadamente 4X en sus
valores de TOF para Pd (Figura 16). En la Tabla 3 se muestra un resumen de

catalizadores bimetalicos mencionados y sus morfologias.
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Figura 16 TOF (mostrados como barras) y estructuras propuestas de nanoparticulas de Pd-sobre-Au
con diferentes coberturas de superficie de Pd. El conjunto completo de valores TOF para coberturas de
superficie de Pd en el rango de 0-200% se muestra como la linea curva. Las nanopatrticulas con 0% de

cobertura superficial son Au NPs de 3 nm*®.



Tabla 3 Diversos tipos de catalizadores bimetalicos basados en Au
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Catalizador

Reaccion
catalitica

Propiedades
distintivas

Micrografia

Referencia

Nanoflores y
nanoparticulas
de Au-Cu

Reduccion de
4-nitrofenol

Se puede
sintonizar el pico
de resonancia
superficial

variando la razén
molar entre los
metales. Dicha
variacion

repercute en el
mejoramiento de
la actividad
catalitica

Lipeeka
Rout®?
Krishnan®?

Nanotubos de
Ag decorados
con Au NPs

Reduccion de
4-nitrotiofenol

El factor de
amplificacion
Raman permite el
monitoreo de la
reaccion por
espectroscopia
Raman

Nanorods de
Au-Pt

Reduccion de
4-nitrofenol

Cuando

microgeles de
PNIPA son
decorados con los
nanorods

bimetalicos el
sistema se
comporta como
nanorreactor con
alta  estabilidad
coloidal

Ankudze3

Yan Lu*®

Nanoparticulas
Au-Rh

Hidrogenacion
en fase vapor

La actividad
catalitica esta
correlacionada a
la cantidad de
capas atémicas
de Rodio crecidas
sobre AuNPs.

Garcia®®

Nanodendritas
de Au-Rh

Produccion de
H, a partir de
hidrazina

Es posible formar
nano laminas
delgadas de Rh
ultradelgadas. La
nanodendritas
muestran una
actividad
mejorada por luz
que tiene origen
en la resonancia
de plasmon
superficial del Au

Kang*!
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Por lo tanto, se pueden explotar cuantiosamente las propiedades bimetalicas del
Au en catalisis, la inteligente combinacién del Au con otro metal debe permitir el

mejoramiento de la actividad catalitica en comparaciéon con las monometalicas.

2.4 Catalizadores basados en nanoestructuras de Au-Ag

Hoy en dia los catalizadores bimetalicos Au-Ag han sido ampliamente explorados
variando su morfologia como nanoalambres* en la reduccion de CO,
nanoaleaciones*® en la oxidacion de CO, dendritas para reduccion de 4-nitrofenol*
y como core-shell*® también en reduccion de nitroaromaticos, siendo esta ultima la
configuracion que destaca entre todas por la simplicidad de su formacién en
comparacién con otras.

Para catalizadores en configuracion core-shell, comunmente se parte de un primer
metal usualmente denominado como nucleo, el cual sera modificado en superficie
con un segundo metal con el objetivo de mejorar sus propiedades cataliticas.
Existen numerosos reportes en la literatura los cuales exploran las propiedades
cuando el Au actiia como nucleo*® y cuando actiia como cubierta, mismo caso para
la Ag*’. En casos cuando se sintetiza un bimetal tipo Au@Ag con estructura core-
shell, con nucleos de Au y Ag como cubierta, la constante de reaccién crecié 2X
para reduccion de 4 nitrofenol con relacion a las nanoparticulas de Au*® (Figura 17)
atribuido a la sinergia entre estos metales.
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Figura 17 Mapa elemental (HAADF-STEM) de las nanoparticulas core-shell Au@Ag, donde (a)
representa el Au y (b) corresponde a la Ag. ¢) Curso de la reaccion de reduccion de 4-NP por NaBH.

sobre la superficie de las nanoparticulas AU@Ag, d) In(Ad/Ay) vs t*8

Este efecto sinérgico es debido al efecto electronica en la interfaz Au-Ag, el cual
involucra una transferencia de electrones del metal Ag al Au cerca de la interfaz
debido a que la funcién de trabajo de la Ag es menor*®. Por lo tanto, resulta en una
region de sitios activos rica en electrones, lo cual quimicamente se traduce en una
mejor captacion de electrones del reactivo adsorbido en cuestién. Huang et al.*®°
Explica este fendbmeno en funcion de la cantidad de interfaces disponibles en la
nanoestructura, se propone que Cuantas mas interfaces Au-Ag haya, mas sitios
activos ricos de electrones existen. Esto, a su vez, aumenta las posibilidades de que
la molécula reactiva esté absorbida encima de dichas interfaces.

Es por ello que resulta conveniente sintetizar nanoestructuras que permitan
regiones abundantes pero disponibles cataliticamente para explotar este efecto

sinérgico.
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2.5 Métodos de sintesis de nanoparticulas bimetalicas Au-Ag

La produccién quimica de nanoparticulas bimetalicas se puede clasificar en dos
tipos: co-reduccion de ambos metales al mismo tiempo, o reduccion sucesiva como
se ilustra debajo. La primera da como resultado una nanoaleacién ya que se
reducen al mismo tiempo ambos metales. En la segunda, se obtiene un core-shell
(nucleo - capa) la cual tiene como nucleo el primer metal (usualmente llamado metal

semilla) y como capa el segundo metal.
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Figura 18 llustracion esquematica del proceso de sintesis de nanoparticulas bimetélicas

Numerosos reportes en la literatura han explorado y optimizado los métodos de
sintesis de nanoparticulas bimetdlicas Au-Ag. Xiaoyan®' sintetizé por el método de
remplazamiento galvanico, nanoaleaciones soportadas de Au-Ag sobre SiO, las
cuales presentaron tamafos de 7nm, sin embargo el proceso es un tanto complejo
debido a que involucra varios pasos que involucran difusién de un metal a la
superficie, reduccion de un subproducto de la Ag formado por la presencia de iones
CI- calcinacion, etc. En contraste Godipurge®? desarrollo con éxito la sintesis verde
de nanoaleaciones Au-Ag empleando extracto de R. hipocrateriformis, sin embargo

la distribucion de tamario de particula es amplia y con morfologia no uniforme. Este
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tipo de sintesis, aunque es econdmica y sustentable no garantiza la reproducibilidad
de los resultados, por lo tanto, es necesario desarrollar un método eficaz y sobre
todo reproducible.

Recientemente, Lu Pei*® y Nurafaliana®® lograron producir core-shell’s Au@Ag
(Figura 19) por el método de Frens® con un distribucién de tamarios estrecha
variando el contenido de semillas de Au y la concentracion del precursor de Ag. Este
tipo de configuraciones core-shell resulta bastante atractiva para campos como la
amplificacion Raman por superficie amplificada (SERS) y catalisis debido a que
solamente el metal expuesto es el que participa en los procesos, de manera que se
puede estudiar el cambio en sus propiedades fisicoquimicas variando la

composicion bimetalica en las nanoparticulas.

HAADF

w]
£
®>r,

N 4

Figura 19 Imagenes de mapeo elemental STEM-HAADF y EDS para el mapa de Au y Ag y una
superposicion de los mapas de Au y Ag de NP de Au @ Ag (tamafios de particulas de aproximadamente

120 nm). La barra de escala en STEM-HAADF se aplica a todas las imagenes®.
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2.6 Propuesta de trabajo

Se ha demostrado que la modificacién parcial de AuNPs con otros metales, como
Pd, mejoran notablemente el rendimiento catalitico en reacciones modelo como
oxidacion de CO™ y reduccién de 4-NP3855, Sj bien, las nanoparticulas bimetalicas
Au-Ag han sido ampliamente probadas en configuracién aleacién y/o core-shell en
la reduccion catalitica del 4-NP a 4-AP, hasta el momento en la literatura no hay
reportes de AuNPs modificadas con trazas de Ag en su superficie.

Con esa motivacion, se propone elucidar el efecto de la decoracion parcial de
AuNPs con trazas de Ag en distintas concentraciones (Figura 20) en el desempefio

catalitico en la reduccion de 4-NP a 4-AP.

30% 50% 80% 100% 150% 200%

Figura 20 Esquematizacion de los distintos porcentajes de cobertura superficial.
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3 HIPOTESIS

El desempenio catalitico de la reduccion del 4-NP a 4-AP, asi como el mecanismo
de reaccion, son afectados segun el porcentaje de cobertura superficial de AuNPs

con trazas de Ag, tanto para nanoparticulas coloidales libres como estabilizadas en
PVP.
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/. OBJETIVOS

General

Sintesis, caracterizacion fisicoquimica y evaluacion catalitica de coloides
bimetalicos basados en nanoparticulas de Au decoradas con distintos contenidos
de Ag (30, 50, 80, 100 y 200%), tanto libres como estabilizados, en la reduccion de
4-NP a 4-AP.

Especificos

1. Optimizar el proceso de sintesis quimica de los coloides bimetalicos Au-Ag y
su estabilizacion en PVP.

2. Estudiar las propiedades fisicoquimicas de los coloides bimetalicos por las
técnicas de dispersion dinamica de la luz (DLS), microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HR-TEM), espectroscopia UV-Vis, Potencial
Z.

3. Analizar la cinética de la reduccion de 4-NP a 4-AP en presencia de las
nanoparticulas bimetalicas por espectroscopia UV-Vis in situ y por analisis

de componentes principales (PCA).



28

S} METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1 Sintesis de coloides mono y bimetalicos

5.1.1 Sintesis quimica de coloides de Au

Las nanoparticulas de Au empleadas como semillas se sintetizaron por el método
de Turkevich®. Tipicamente, se prepara una soluciébn acuosa de acido
tetracloroaurico (HAuCls) 2.6x10* M y se pone en agitaciéon magnética. En un
sistema de reflujo, se lleva la solucién precursora al punto de ebullicion para
posteriormente afiadir el reductor citrato trisddico dihidratado (NasCeHsO7 2H20)
34mM a una relacién molar 1:6 (Au:Citrato), se deja 30min la reaccién y se deja
enfriar a temperatura ambiente. Todos los reactivos son de grado reactivo sin previa
purificacion.

5.1.2 Sintesis de coloides bimetalicos AuAgX%

Las nanoparticulas coloidales bimetalicas se sintetizaron por el método de semillas.
Se parte de las semillas de Au (Au seeds) previamente sintetizadas y a temperatura
ambiente. Estas semillas con tamafio estimado de 15nm seran decoradas con Ag
por reduccidén quimica afiadiendo la cantidad calculada de precursor de Ag indicada
en la Tabla 4 para generar X% de cobertura superficial (X= 30, 50, 80, 100, 150,
200%). La solucién de Au seeds con el precursor de Ag ya en agitacion magnética
es calentada hasta el punto de ebullicion e inmediatamente se afade el citrato
trisddico en relacion 1:6 (Ag:Citrato), la reaccion transcurre por 30 min y se deja
enfriar a temperatura ambiente. Finamente, a los coloides se les agrega una
solucion acuosa recién preparada de polivinilpirrolidona (PVP) a razén molar 1:5
(Au:PVP en unidades poliméricas).

Tabla 4 Razones molares correspondientes a cada cobertura de Ag

0,
b 30% 50% 80% 100% 150% 200%
cobertura
Razones
molares Au%Ag1 Au 59Ag1 Au%Ag1 Au30Ag1 AuzoAg1 Au1 4Ag1
Moles de

AGNO, 357x10°  231x10°  9.50x10°  1.16x10°  1.73x10°  2.31x10"
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5.2 Caracterizacion fisicoquimica

5.2.1 Dispersion dinamica de la luz (DLS) y Potencial Z
El diametro hidrodinamico y potencial Z de los coloides mono y bimetalicos se
midieron en un equipo de DLS Zetasizer NanoZS (Malvern) a temperatura ambiente.

Se analizé cada muestra en una cubeta ZENO0118.

5.2.2 Microscopia electronica de transmision de alta resoluciéon (HR-TEM)

La estimacion del tamano de particula de todas las muestras se estudioé analizando
las micrografias obtenidas por microscopia electrénica en un microscopio JEOL
2100 HR-TEM en ultra alto vacio (UHV por sus siglas en inglés) con una presién de
4X10° Pa, voltaje de operacion de 200kV, y corriente de 100mA. Para el analisis,
una gota de la muestra dispersada en isopropanol fue colocada en una rejilla de Cu
de 300 mesh.

La distribucion de tamafio de particula se obtuvo a partir de las micrografias
obtenidas analizando de 200 a 1100 especimenes por muestra de manera manual
con ayuda del software Gatan Digital Micrograph. Asi mismo para el analisis de las
distancias interplanares se examino una region determinada de un espécimen para

observar los planos cristalograficos en cada una de las muestras.

5.2.3 Espectroscopia UV-Vis

La resonancia de plasmon superficial de los coloides mono y bimetalicos se midid
en un equipo AvaSpec-ULS4096 equipado con una fuente de luz Avalight-DHS,
una camara de obscuridad modelo CUV-UV/VIS-TC para el control de la
temperatura y la agitacion en la celda de cuarzo (con longitud de paso Optico de 1
cm) y fibras opticas, todo proveido por Avantes (Figura 21). Se midieron 4mL de

muestra de cada coloide en modo transmitancia a temperatura y presion ambiente.
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Fuente de luz i .
AvaLigth-DHS Camara de obscuridad

CUV-UV/VIS-TC Espectrofotémetro

AvaSpec-ULS2048

Celda optica

Fibras opticas

Figura 21 Arreglo experimental del equipo de analisis de espectroscopia UV-Vis

5.2.4 Cinética de reaccion

La evaluacién catalitica de los coloides bimetalicos se realizé adoptando la reaccién
modelo de reduccién de 4-NP a 4-AP en exceso de NaBH4 a 30°C, 2000 rpm vy
monitoreada por espectroscopia UV-Vis in situ utilizando el mismo equipo
mencionado en la seccion 5.2.3

Tipicamente el protocolo de monitoreo de la cinética de reaccion consiste en
preparar la mezcla de reaccidn que incluye los reactivos (3.7mL de NaBHs 0.1M y
10uL de 4-NP 30mM) y monitorearla durante 15 minutos con el fin de evitar el
oxigeno disuelto en la mezcla y cerciorar la limpieza del sistema, ya que la reaccion
no procede en ausencia de catalizador. Una vez que garantizamos la ausencia de
cambio en la sefal a 400nm correspondiente al 4-NPt, se anade a la celda el
catalizador, 50uL para el catalizador AuAgX% y 100uL del catalizador estabilizado
en PVP (AuAgX%@PVP). EI transcurso de la reaccion se monitorea
automaticamente mediante la grabacién de un espectro cada 2 segundos hasta el
consumo total del reactivo (sefal a 400nm). Debido a que la reaccion procede en
un exceso de NaBHgs, la cinética de reaccion se estudia como de pseudo primer
orden respecto al consumo del reactivo.

Inicialmente se parte de la ecuacidn de velocidad Ec. (1), la cual involucra el cambio
de concentracion del reactivo [A] correspondiente al 4-NPt en el tiempo, la constante
de velocidad aparente kapp y la concentracion del reactivo elevado al exponente n

el cual representa el orden de reaccion.
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d[A 1
S A (1

Puesto que se trata de una cinética de pseudo primer orden se toma n=1

dA] =k, ,,d
- W = Kappdt
—In[A] = kappt+C (2)

Aplicando las condiciones de frontera, t=0, A[A]=0 y sustituyendo en la Ec. (2)

tenemos:
—In[A] =C
—In[A] = k,ppt — In[A,]
A
In ag = Kappt (3)

A partir de la ecuacién (3) se puede obtener el valor de la constante de velocidad
aparente, la cual se estima a partir de una pendiente lineal de la intensidad relativa
del pico caracteristico del 4-NPt (A/Ao) en forma logaritmica, metodologia aceptada
y empleada en la literatura.

5.2.4.1 Analisis de componentes principales aplicado a la cinética de reaccion.

En este trabajo, los espectros de UV-Vis colectados in situ durante la reaccion de
reduccion del 4-NP en presencia de los coloides. Fueron sometidos al analisis de
componentes principales (PCA). El método de PCA, considera las variaciones en la
dimensionalidad completa de la sabana espectral obtenida por las mediciones de
UV-Vis in situ, analizando solo a aquellos espectros que se estan modificando con
el tiempo (para las ecuaciones empleadas, ver Anexo A). La actividad catalitica de
los coloides bimetalicos estabilizados en PVP aqui preparados fue estudiada bajo

estas consideraciones.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Caracterizacion fisicoquimica de los coloides mono y bimetalicos
6.1.1 Potencial Z

Es importante garantizar la estabilidad coloidal de nuestras nanoparticulas mono y
bimetalicas, por lo que procedimos a medir su potencial zeta. Se puede observar en
la Figura 22 que todos los coloides se encuentran fuera del rango de inestabilidad
(-30mV a 30mV ilustrada en naranja en la figura) y con potencial negativo atribuido
a los aniones del citrato de sodio que rodean la particula®’.

70 4 _

50 1 _ .

_40_— V i

220 4 4

Potiencial Z (mV)

10 T T T T T T T
Au 30% 50%  80%  100% 150% 200%
Cobertura superficial de Ag

A) B)

Figura 22 A) Formas de estabilizacion del citrato trisédico por medio del grupo acetato. B) Cambio del

potencial Z de los coloides respecto al contenido de Ag.

Por otro lado, se puede notar que a contenidos altos y bajos de Ag no hay una
tendencia marcada en el comportamiento del potencial. Esto puede ser atribuido a
que la interaccidn particula-citrato depende de la estructura y composicion de la
superficie.
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De hecho, en la literatura no ha sido clara una correlacién entre el valor de potencial
y el contenido de Ag. En la Tabla 5 se muestra una comparacion entre valores de
potencial Z para nanoparticulas Au-Ag con distintos estabilizantes. Se puede ver
que es comun encontrar valores en el rango de inestabilidad debido a un
estabilizador insuficiente como el extracto de Commelina nudiflora L.%%, o un
desplazamiento del agente estabilizante debido a un agente reductor como el acido
ascorbico (Berahim et al)*. Es por ello que el método de sintesis de los coloides
bimetalicos con un solo agente reductor propicia efectivamente la estabilidad

electrostatica.

Tabla 5 Comparacién del potencial Z entre bimetales Au-Ag

Potencial Diametro
Muestra Estabilizante promedio Referencia
Z (mV) (nm)
Extracto de
Au-A
U-ng -17.2 Commelina nudiflora 50 Kuppusamy®®
Aleacion L
Ag/Au
g 27.77 10 Ibrhim?®®
core-shell
Agzr/Aus 315  Citrato trisedico/écido 752
core-shell ascorbico N
eranim
Agir/Aus 209  Citratotrisedico/écido 552
core-shell ascorbico
Auo.1 Ago.o
. -47.6 Citrato trisédico 55
Aleacion
AuosAgos
. -46.3 Citrato trisédico 30
Aleacion Chinhe®
Auo.sAgo.2
. -37.4 Citrato trisédico 50
Aleacion

Au1Ago -19.9 Citrato trisddico 25
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6.1.2 Dispersion dinamica de la luz (DLS)

Para determinar la distribucion de tamafos de particula de los coloides se midio el
diametro hidrodinamico inicialmente. Primero se midieron las semillas de oro para
determinar su tamafo promedio como lo muestra la Figura 23, se encontré una
distribucion unimodal cuya media se mantiene aproximadamente en 25nm lo cual
refleja la reproducibilidad de la sintesis. Con base en esto, se procedié a modificar

la superficie de estas semillas con los distintos contenidos de Ag.

14

12 +

10

Intensidad (u.a.)
(e}
|

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Diametro de particula (nm)

Figura 23 Distribucion de tamario de particula para las semillas de oro

En la Figura 24 se puede apreciar la distribucién de tamanos para los coloides
bimetalicos. Se observd que conforme aumenta el contenido de Ag la distribucion,
que permanece unimodal, se hace mas amplia y corrida hacia diametros mas
grandes en comparacion con los de menor contenido de Ag. Esto puede ser
atribuido a que las cantidades trazas de Ag no se depositan de manera equitativa
para cada espécimen debido a las pequefas diferencias de tamafno de semillas de
Au. Lo que ocasiona que al depositarse la Ag sobre distintos tamafos de Au seeds,
se abra la distribucion.
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Figura 24 Coloides bimetélicos con distintas coberturas de Ag medidos por DLS.

Por otro lado, se encontré que el diametro promedio incrementa ligeramente
conforme aumenta la cobertura de Ag, dicho incremento llegé hasta 7nm para el
coloide con el 100 de cobertura superficial de Ag respecto a las semillas de Au.
Dicha tendencia se muestra en la Figura 25. Monga y Bonamali Pal®’ (Figura 26),
quienes a partir de semillas de Ag estabilizadas en PVP aumentan la cobertura del
Au, reportando un aumento en el diametro hidrodinamico de hasta 42nm. La
diferencia entre el grado de cambio entre los coloides de Monga y los presentados
en este trabajo radica en el contenido de cobertura superficial. Asi pues, resulta
congruente entonces que las cantidades de Ag depositadas en Au seeds, que son
trazas en superficie, no generen un cambio dramatico en el diametro hidrodinamico.
Una de las razones por las que se puede ver afectado el diametro hidrodinamico,
es el impacto de los grupos o agregados de nanoparticulas presentes en la
solucién®?. Dichos agregados de particulas son considerados por la técnica como si
se tratara de una particula de mayor tamano y por lo tanto incrementa también su
radio hidrodinamico. Por lo tanto, es necesario confirmar su tamafio real de particula

y su distribucién por una técnica de analisis puntual.
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Figura 25 Comportamiento del diametro hidrodinamico respecto a la cobertura de Ag
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Figura 26 Distribucion de tamarios de particula para aleaciones AuAg estabilizadas en PVP®'

6.1.3 Microscopia electréonica de transmision de alta resoluciéon (HR-TEM)
6.1.3.1 Distribucion de tamario de particula

Con el objetivo de estudiar la morfologia y distribucién de tamanos de particula de
los coloides bimetalicos estabilizados en PVP se examinaron las imagenes
obtenidas por la técnica de HR-TEM. En la Figura 27 se muestra una micrografia

tipica de nanoparticulas de Au usadas como semillas, se puede apreciar que
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presentaron morfologia cuasiesférica, asi como una distribucién de tamafios

60

. D.Promedio=17nm

centrada alrededor de 17nm.

o
e
Cuentas

200 nm .

30 40

Diametro de particula (nm)

Figura 27: A) imagen HR-TEM de Au seeds. B) distribucion de tamario de particula de la misma

muestra.

En la Figura 28 se muestran las imagenes obtenidas de alta resolucion de todos los
coloides bimetalicos estabilizados en PVP. Dentro de cada micrografia se muestran
los histogramas de distribucion de tamafos obtenidas para cada muestra. Se
observo que la morfologia cuasiesférica se mantuvo para todos los coloides sin
diferencias mayores en tamafos respecto a las semillas iniciales. Se encontré que
el tamafo promedio de cada muestra permanecio casi inalterado con una estrecha
distribucion unimodal entre 17 y 20nm principalmente. Sin embargo, se observo
también que a medida que aumenta el contenido de Ag la distribucion de tamafos
se hace mas amplia. Este resultado también soporta la reproducibilidad en la
sintesis tanto de las semillas de Au como del proceso de depdsito de Ag en su

superficie.
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D. promedio=15.7nm
[ Avag200%@PVP

Figura 28: Imagenes tipicas TEM de alta resolucién de los coloides bimetalicos estabilizados en PVP
con contenido de Ag de A) 30%, B) 50%, C) 80%, D) 100%, E) 150%, y F) 200%. Dentro de cada una,
su respectiva distribucion de tamano de particula. Cada grafico representa entre 200 - 1000

especimenes medidos.
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Se encontré que el depdsito de trazas de Ag no afecta ni el tamafio promedio de
nanoparticula, ni su forma. Esto coincide con los reportes de Lori Pretzer? para
depdsitos de cantidades trazas de Pd sobre Au NPs usadas como semillas. Este
resultado era esperado, ya que para ver una modificacion en tamario, es necesario
el depdsito de grandes cantidades de Ag en la superficie de Au, como se muestra
en los resultados de diversos autores*®%3, que a partir de semillas de Au similares
con tamafo de 20 nm resultan en nanoparticulas bimetalicas de 50 y 70 nm tras el
depdsito de grandes cantidades de Ag como se ve en la Figura 29.
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Figura 29. Imagenes TEM y su correspondiente distribucion de tamafios para a) Au seeds b) Au+Agzz c)
AU1Ag11 48

Por otro lado, comparando con los valores obtenidos por DLS, es evidente que hay
una diferencia en los tamafnos promedio obtenidos por HR-TEM. Dicha discrepancia
radica en que DLS mide el diametro hidrodinamico de particula en bulto, el cual
involucra el tamafio de la nanoparticula y las moléculas que la estabilizan, mientras
gue, en microscopia, la cual es una técnica de medicion mas puntual, vemos el
diametro real de las particulas sin tomar en cuenta el estabilizante. Asi pues, se
encontré que los valores de DLS son aproximadamente 30%+2% mayores que los

de microscopia.
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Por lo tanto, la técnica de DLS fue efectiva para tener una buena aproximacion inicial
de la distribucion de tamanos de particula y cuyos resultados fueron coherentes y

complementarios a los de HR-TEM.
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Figura 30 A) Esquematizacion de la diferencia entre el diametro de particula medido por HR-TEM y el
diametro hidrodinamico medido por DLS. B) Valores promedio de diametro de particula obtenidos por

ambas técnicas de medicion respecto al contenido de Ag en superficie.

6.1.3.2 Analisis de las distancias interplanares

Con el objetivo de confirmar la presencia de la Ag sobre las Au seeds se estudiaron
las distancias interplanares en las muestras con menor y mayor cobertura de Ag.
Se dilucidaron las distancias interplanares presentes en algunos sitios de las
nanoparticulas. En la Figura 31 se muestran los resultados obtenidos, se encontr6
que para la muestra AuAg30% hay unicamente distancias interplanares
correspondientes a los planos (200) y (111) atribuidos al Au como lo indica la carta
cristalografica JCPDS 4-0784 mostrada en Tabla 6 y que coincide con reportados
en la literatura® (Figura 32). Estas distancias se reproducen en las muestras al 50,
80 y 100% de cobertura de Ag.
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Figura 31 Distancias interplanares y planos cristalinos de la muestra AuAg30%.Dentro se muestra

el correspondiente patrén de difraccion.

%

d=0.24nm

Figura 32 Micrografia HR-TEM mostrando la d/stanCIa Interplanar para AuNPs%*

Tabla 6 Distancias interplanares y planos cristalogréficos para Au (rojo) y Ag (azul)

Au JCPDS 4-0784

Reflexién d (nm) (hkl)
1 0.2355 (111)
2 0.2039 (200)
3 0.1442 (220)
4 0.1230 (311)
5 0.1177 (222)
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Ag JCPDS 4-0783

1 0.289 (110)
2 0.236 (111)
3 0.204 (002)
4 0.167 (211)
5 0.144 (022)
6 0.123 (113)
7 0.118 (222)

Por el contrario en las muestras con 150 y 200% de cobertura de Ag (Figura 33), si
se encontro la presencia de los planos correspondiente a la Ag predominantemente,
y que coinciden también con los reportados en la literatura® (Figura 34) y en las
cartas cristalograficas de la plata. Cuando el contenido de Ag aumenta, entonces
se favorece la formacion de apilamientos de Ag en la superficie de Au. Se espera la
deposiciéon de Ag® sobre la superficie de Au seeds, ya que la nucleacion
heterogénea se favorece energéticamente sobre la nucleacion homogénea (que
conduce a la formacion de AgNPs)®%. Por esto, es posible proponer que las
condiciones de sintesis de los coloides favorecen que, a bajos contenidos de Ag,
este metal sea distribuido uniformemente en la superficie de Au, evitando la
formacién de agregados de Ag.



43

d=0.286nm
Ag(110)

d=0. 237nm
Ag(111)

d=0.2303nm
Ag (111)

- d=0.202nm
Ag (002)

Figura 33 Distancias interplanares y planos cristalinos de las muestras A)AuAg150% y B)
AuAg200%. Dentro de cada una se muestra el correspondiente patrén de difraccion.

: 0.236 nm N//k

Ag (111)

0.210
_>“é Ag (2(?071

Figura 34 Imagen HR-TEM e identificacion de las distancias interplanares para AGNPs®
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6.1.4 Espectroscopia UV-Vis
6.1.4.1 Efecto del contenido de Ag en la resonancia de plasmon supetrficial

Es bien sabido que la resonancia de plasmén superficial del Au puede desplazarse cuando
su ambiente quimico es afectado® (Figura 35), cuando se reduce drasticamente la distancia
entre particulas, cuando incrementa su diametro de particula o cambia su razén de

aspecto® (Figura 36).

Optical absorption (arb. units)

Wavelength (nm)

Figura 35 Espectros de absorcion optica para AuNPs con tamafio de 10 nm en un ambiente quimico con

diferentes funciones dieléctricas.

AV T

T T T T

diameter/nm ! aspect rallo' separation/nm !
1.0{ M Q | pect e b seeere ___Cl
22 /\ ——235 —15 /" \L
08 48 [ A/ ! 2.48 —175 \
-©1 99 )\ 1 3.08 [——1.5
S\
064 ‘ ,\“
— / \
N \
044 \
\\
\
\
0.24 \\
00 : — : : : : :
400 500 600 400 500 600 700 400 500 600 700

Wavelength (nm) Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 36 Factores que modifican el pico de resonancia de plasmoén superficial para nanoparticulas de

oro: a) diametro de particula, b) razéon de aspecto, c) separacion de particulas

Comunmente, en los reportes relacionados a nanoparticulas bimetalicas Au-Ag, varios

autores presentan el notable desplazamiento del plasmén superficial de Au cuando la Ag
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es depositada en su superficie y viceversa afectando asi el ambiente quimico de las AuNPs
(Figura 37)%°. El grado de desplazamiento del plasmén se correlaciona con la relacion molar

entre los metales.
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Figura 37 A) Espectros de absorcion UV-visible de nanoparticulas de aleacion de Au-Ag, a: Ag, b:
Auo.25Ago.75, C: Alo.s0Agos0, d: Alo75Ag0.25, € : Au. B) gréfico lineal de las bandas de plasmon superficial
vs razén molar de atomos de Au en aleaciéon con Ag%°
Para estudiar el efecto del contenido de Ag sobre las Au seeds en sus propiedades Opticas
bajo las cantidades trazas de Ag incorporadas, se midieron los coloides por espectroscopia
UV-Vis. En la Figura 38 se muestran los espectros de absorbancia de los coloides libres y
estabilizados en PVP. Todos los espectros se caracterizaron por una banda de absorbancia

centrada alrededor de 520nm, atribuida al plasmén superficial del Au™.

1 1.5 -|=AuAg30%@PVP
V= S
AUASBO"/: —— AuAg80%@PVP
AuAg100%)| = AUAg100%@PVP
—— AUAQ150% AuAg150%@PVP|
| AUAG200%| AuAg200%@PVP|
Au seeds —— Au@PVP
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Figura 38. A) Espectro tipico UV-Vis de los coloides libres AuAg X% y B) estabilizados AuAg X%@PVP

Se puede observar que todas las muestras se mantienen practicamente en el mismo valor

de pico de resonancia con diferencias de +1.1nm. Esto concuerda con los resultados de
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microscopia ya que no hay cambios dramaticos en tamafio de particula y morfologia y solo
cambia el ambiente quimico de las nanoparticulas de Au por el incremento de la cobertura
de Ag. En la Figura 39 se puede observar una oscilacion de la posicion maxima de la banda
del plasmén para todos los coloides bimetalicos con y sin PVP. Este fendmeno se atribuye
a la alta dispersion de los atomos de Ag en la superficie de Au, cuya resonancia no logré
desplazar el plasmén caracteristico del Au hacia el azul ni siquiera para los coloides con

mayor carga de Ag (150 y 200%).

AUAgy AugAg, AuseAgy AugeAdy AUsAgy AlyAgy AuiAg,
| | | | | | |

535

rrrrr AUuAgX%
—A— AUAgX%@PVP

530

525

520

515

510 +

Pico de resonancia (nm)

505

500 T T T T T T T
Au 30% 50% 80% 100% 150%  200%

Cobertura superficial con Ag
Figura 39. Comportamiento del pico de resonancia respecto al contenido de Ag.

Para corroborar hasta qué punto se genera un corrimiento significativo del plasmén
superficial del Au, se procedié a incrementar la cobertura con Ag, con el mismo método de
sintesis pero con razones molares Au:Ag comparables a las reportadas (Figura 40). Como
se puede apreciar en la imagen, en contraste a la Figura 39, se muestra una tendencia de
corrimiento hacia el azul a partir de la muestra Au19Ag: de 7.32nm y a partir de ahi el
desplazamiento es gradual para las demas muestras llegando hasta 495nm en la relacién
molar Aug3Ag+. Cabe mencionar que las cantidades de Ag depositadas en las Au seeds no
son trazas y forman un core-shell de Au@Ag a diferencia de las muestras inicialmente
presentadas. Por lo tanto, es congruente no esperar un cambio dramatico en la posicion del

plasmén de Au
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Figura 40: Comportamiento del pico de resonancia respecto al contenido de Ag para otro lote de coloides con

razones molares comparables.

6.2 Evaluacion catalitica de coloides mono y bimetalicos en la reduccion de
4-NP a 4-AP

6.2.1 Coloides libres

El transcurso de la reaccidn de la reduccion del 4-nitrofenol se ilustra en la Figura
41A, la cual representa una proyeccion 2D del consumo de la sefial de absorbancia
a 400nm atribuida al 4-nitrofenolato (flecha roja) y la eventual aparicién de la sefal
a 300nm atribuida al 4-AP (flecha blanca). Se puede ver que para los 400 segundos
de reaccion hay un consumo total del reactivo. En la Figura 41B, se ilustran los
cambios en el logaritmo natural de la absorbancia relativa respecto al tiempo
correspondiente a la ecuacion (3) para las Au seeds. Haciendo un ajuste lineal se
obtiene el valor de la pendiente la cual es atribuido a la constante de reaccidn propia
del catalizador.
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Figura 41 A) Proyeccion de la superficie del cambio en la sefial de 4-nitrofenolato (400nm) y 4-aminofenol
(300nm) durante su transformacion catalitica en presencia de la muestra Au seeds monitoreada por
espectroscopia UV-Vis in-situ. B) Cambios en la absorbancia a 400nm correspondiente al consumo de 4-NPt

en forma logaritmica vs el tiempo de reaccion para las semillas de Au.

A partir de los valores obtenidos de la constante de reaccion para cada coloide y
para tener un valor mas general que considere también los moles de catalizador en
la cubeta, asi como la dispersion del metal, se realizé el calculo de su actividad
catalitica en valores de TOF el cual considera lo anterior mencionado. Dichos

calculos se realizaron tomando en cuenta las siguientes ecuaciones.

Parametro de actividad (K) (4)
TOF = - —
Dispersion
) » 8 * Radio atémico de Au (5)
Dispersion =

Diametro de np

kapp
Contenido de metal en la celda de reaccion

P.de actividad K =

(6)

En la Figura 42 se muestran los valores de TOF obtenidos para los coloides mono

y bimetalicos. Se puede apreciar que hay una dependencia del nivel de actividad
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con la cobertura superficial de Ag. Se encontré una curva en la cual, el coloide con
cobertura al 50% presento el valor maximo, el cual incrementé a 1.9 en valores de

TOF, y para contenidos mayores una menor actividad.

35+

I AuAgX%
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©
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|

Au 30% 50% 80% 100% 150% 200%
Contenido de Ag

Figura 42 Valores TOF estimados para cada coloide mono y bimetalico con distintas coberturas de Ag.

Este fendmeno se atribuye al efecto sinérgico entre el Au y la Ag (mencionado en la
seccion 2.4) ante esta cobertura que propicia el mejoramiento de los sitios activos
para la conversion catalitica del 4-NPt. Este atributo de los coloides bimetalicos se
ha visto también en catalizadores Au-Pd (Figura 16), Lori Pretzer explica un efecto
electronico entre el Au y el Pd de la superficie que mejora las entalpias de adsorcion
de los reactivos®®. Como se habia mencionado, visto desde la perspectiva de la
transferencia de electrones de la Ag al Au ilustrada en la Figura 43, la disminucion
de la actividad catalitica para las coberturas 80, 100, 150 y 200% sugieren una
pérdida de las interfaces Au-Ag ricas en electrones debido al incremento de Ag en
superficie. Sin embargo, los resultados de microscopia solo confirman la presencia
unica de la Ag para las coberturas 150 y 200% por lo que la pérdida de actividad
catalitica sugiere aglomeracion de las nanoparticulas durante la reaccion debido a
la incorporacion de la Ag.
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Figura 43 Diagrama de la interfaz bimetalica Au-Ag®

6.2.2 Efecto de la estabilizacion de los coloides en PVP

Para ver el efecto de la estabilizacion de los coloides en la actividad catalitica se
evaluo bajo la misma reaccion de prueba. En la Figura 44A se presenta el transcurso
de reaccion para el coloide AuAg30%@PVP asi como los cambios del logaritmo de
la absorbancia relativa vs el tiempo, se encontré que a los 75s practicamente todo
el reactivo fue consumido. Lo cual apunta a que los coloides al 30% al estabilizarse
en PVP tienen un consumo mas rapido del reactivo que los no estabilizados. A partir
de la Figura 44B, se extrajo el valor de la pendiente que representa la constante de

reaccion aparente para todos los coloides.

250
T T T T

0 % 4
® [ @ AuAg30%@PVP

300 A
= 350 14 0.
E : R
© ‘ )
S oo' ‘ <
o 3 24
3 w0 5
e}
=]
g) 500 3
o
-

550

9
600 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200
Tiempo (s) Tiempo (s)
A) B)

Figura 44 A) Proyeccion de la superficie del cambio en la sefial de 4-NPt (400nm) y 4-AP (300nm) durante su
transformacion catalitica en presencia de la muestra AuAg@30%@PVP monitoreada por espectroscopia UV-
Vis in situ. B) Cambios en la absorbancia a 400nm correspondiente al consumo de 4-NPt en forma logaritmica

vs el tiempo de reaccién para la misma muestra.
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Se repitié el proceso de calculo de TOF mencionado en la seccidn anterior para una
mejor apreciacion de actividad catalitica para todos los coloides estabilizados. En la
Figura 45 se muestran los valores obtenidos y su comparacion con los coloides no
estabilizados.

Para los coloides estabilizados tenemos valores superiores a los coloides libres y
con un maximo, nuevamente, en el coloide al 50%, esto puede ser atribuido a que
el PVP evita fendbmenos de aglomeracion durante la reaccion debido a que las
cadenas poliméricas de PVP se comportan como una barrera fisica que impide la
agregacion de particulas y por ello permite ver el valor real de actividad catalitica.
Para los coloides superiores al 80% no se vio el mismo efecto de estabilizacién a
excepcion del coloide al 200% el cual si mejor6 su actividad hasta en 4 veces al
estabilizarse en PVP.
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Figura 45. Valores TOF estimados para cada coloide mono y bimetalico tanto libre (barras azules) como
estabilizado (barras verdes) en PVP los dibujos debajo del porcentaje representan una esquematizacion de
las nanopatrticulas.

Por otro lado, hay numerosos reportes en la literatura donde se evalua la actividad
catalitica de coloides Au-Ag en la reduccion de 4-NP, en la Tabla 7 se muestra la
comparacion entre dichos catalizadores y sus valores de TOF.



52

Tabla 7 Valores de kapp, K, dispersién y TOF para catalizadores Au-Ag en la reduccién de 4-NP a 4-AP

Relacion Tar;aﬁo Raz6n dContetnildo e ToF
Catalizador molar D el SO TREIE o e S (U

Dispersion (1/s*umol Referencias

NaBH,:4-NP pa(rr:lcula AQA la celda de metal) metal)

m) AU n (mol)

20.72

2.42 x10®

Au@PVP 0:1 0.02545  3.26575 56.69

97.50

1:59 1.214x10® 0.07555 6.21967 107.98
1233.3:1 19.52 Este trabajo

AuAg50%@PVP

0,
AuAg100%@PV 19.4  1:30 1.235x108 0.01  0.80965 14.05

i-u

6.98
o,
A“A92°§/°@PV 157 115 126x108 0.02165 1.71833 29.83
6.99
8
AU@CTAB 500:1 13 01 28107 5ix100 0488 0094 [EEAN Fonger’
4.82x10
A _ _ . 233 . .
g 30:1 0 10 47t 2% 49x10 0.03 WGIE Albonett

Como se puede apreciar en la tabla nuestros valores de TOF son bastante
competitivos practicamente bajo el mismo orden de magnitud del contenido de
catalizador inyectado a la celda de reaccion, la diferencia principal entre ellos es
que la modificacion parcial de las Au seeds con trazas de Ag en su superficie mejora
su actividad catalitica superando a las monometalicas. Aunado a esto, el rango de
tamanos ( ~18nm) que presentan las muestras presentadas en este trabajo mejora
aproximadamente 3 veces la dispersidon en comparacion con los presentados por
Berahim et al, cuyos catalizadores core-shell presentan tamafios de 55.2nm lo cual

se ve reflejado en la no tan buena dispersion.
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6.2.3 Analisis cinético avanzado

Al inspeccionar cada una de las sabanas espectrales de las reacciones, se encontr6
una peculiaridad en la zona del pico del producto. Originalmente la intensidad del
pico en 300nm no es acorde al valor esperado (~0.24 u.a.), como se explico en la
seccion 1.5, el coeficiente de extincion del 4-AP al ser menor que el del 4-NP, baja
su intensidad aproximadamente en 10X, es por ello por lo que una sefal tan
prominente llama la atencién. Por otro lado, los puntos isosbésticos no se
encontraron definidos en 245 y 330nm para algunas muestras.

Como se puede ver en la Figura 46, en la izquierda se presenta la sabana espectral
en 2D de la muestra AuAg30%, se nota que no estan definidos los puntos
isosbésticos y que hay una sefal atipica no centrada en 300nm, misma que crece
en intensidad superando hasta cuatro veces el valor esperado de absorbancia y que

posteriormente se consume con el transcurso de la reaccion (Figura 46B).
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Figura 46 A) Sabana espectral de la reduccion de 4-NP en el tiempo. B) Cambios en la absorbancia a 300 y
400nm durante la reduccion catalitica de 4-NP sobre los nucleos bimetalicos de AuAg30% la linea punteada

azul representa el transcurso de reaccion esperado.

De hecho este fendmeno se dio solamente en algunas coberturas de Ag. En la
Figura 47 se muestran proyecciones 2D del transcurso de la reaccion en el tiempo
de las muestras al 30 (izquierda) y 200% (derecha). Es notable que la muestra con
cobertura superficial de Ag de 30% presenta una senal de absorbancia prominente
en 300nm en contraste con el coloide al 200%. Este fendmeno peculiar motivé a

OH

o-
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inspeccionar reportes de similitudes en la literatura de espectros para catalizadores

Au-Ag y comparar resultados.
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Figura 47 Comparacion del efecto del Au y Ag en la produccion del compuesto intermediario para las
muestras A) AuAg30% y B) AuAg200%.

En la Figura 48 se ilustran tres ejemplos de lo recopilado en la literatura. Se puede
notar que la naturaleza quimica del catalizador tiene un efecto en la reaccion y que
se puede apreciar en los espectros UV-Vis. Por ejemplo, para catalizadores de
AgNPs"™ se encontro un transcurso tipico de reaccidn con puntos isosbésticos bien
definidos, los picos estan centrados donde corresponden en 300 y 400nm y con
intensidades congruentes. Sin embargo para ciertos catalizadores de Au” y AuPd’®,
la sefial asignada al 4-AP se muestra mas intensa que la sefal esperada y que no
se encuentra centrada en 300nm, misma que no permite la formacién clara de

puntos isosbésticos.
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Figura 48 Distintos espectros UV-Vis de la reduccién de 4-NP en presencia de catalizadores basados en
nanoparticulas de A) Ag™, B) Au” y C) AuPd™®

Para estudiar mejor el desempefio del catalizador se realizé un analisis cinético
avanzado en el Centro de Nanociencias y Nanotecologia (CNyN) en Ensenada Baja
California con ayuda del Dr. Serguei Miridonov. Dicho estudio se trata de un analisis
de componentes principales que analiza los datos de la reaccion (reduccidn de 4-
NP a 4-AP) y discierne las componentes que estan cambiando en el tiempo, en la
Figura 49 se ilustran los espectros encontrados. La sefal del 4-NP en azul, 4-AP en
amarillo y una tercera en rojo, la cual coincide mucho con el espectro mostrado en
la Figura 50 y los mostrados con anterioridad en la Figura 48B y C. En estudios
recientes de Simakov et al'*'® atribuyen esta sefial al 4,4-azobisfenolato,
compuesto que participa en el mecanismo de reaccion y cuya molécula es muy

parecida al azobenceno.
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Figura 49 Espectros UV-Vis correspondientes al 4-NP en azul (reactivo), 4,4-azobisfenolato en rojo

(intermediario) y el 4-AP en amarillo (producto).
Esta fue la motivacion para revisar en la literatura un espectro de absorbancia que
se adecue a los intermediarios reportados por cromatografia (seccion 1.5).
Se encontré que el espectro del Azobenceno (Figura 50) tiene un espectro muy

parecido al que aparece en las reacciones, sin embargo hasta el momento no hay

reportes que hablen sobre su aparicion en la reduccién de 4-NP.
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Figura 50 Espectro UV-Vis del Azobenceno77
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A partir de los resultados encontrados por PCA se hizo el analisis basado en la
propuesta de mecanismo cinético de Simakov (Figura 51) con el fin de estudiar el
efecto de la cobertura superficial de Ag en los coloides sobre el mecanismo de
reaccion. En el anexo A se ilustran las ecuaciones cinéticas empleadas por el

método. El mecanismo cinético propuesto involucra lo siguiente:

1. Reduccion directa de 4-NP a 4-AP (k1)

2. Conversion del 4-NPt a 4,4-Azobisfenolato adsorbido (a través de la
condensacion de los intermediarios, k2)

3. La reduccion del 4,4-Azobisfenolato adsorbido a 4-AP (ks).

Las constantes ks y ks involucran la desorcion y readsorcion del azocompuesto
sobre la superficie metalica respetivamente, este proceso que se da en tiempos muy
cortos no es posible detectarlo por la técnica de medicién aqui empleada, por lo cual
solo las constantes detectables (ki, k2 y ks) son discutidas a fin de estudiar el efecto

de la cobertura de Ag en el mecanismo de reaccion.
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Figura 51 Modelo cinético avanzado propuesto por Simakov
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Los valores de las constantes de velocidad de los pasos descritos en el esquema
de reaccion presentado fueron estimados en base al modelo matematico. Dichos

valores de constante de velocidad se ilustran en la Figura 52.
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Figura 52 Resultados del anélisis computacional para las constantes de velocidad para los coloides
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bimetalicos estabilizados en PVP

Respecto a la conversion directa del 4-NP a 4-AP ilustrada en barras amarillas, se
encontré que el coloide al 200% tiene el valor mas alto de constante de velocidad
k1 seguido del 30%, mientras que para otros coloides su constante k1 no fue tan
alta. Por otro lado, para la ruta de condensacion ilustrada con barras azules
(condensacion) y moradas (reduccion) en el grafico, la muestra con el 50% de
cobertura presentd la constante ko mas alta para producir el compuesto
intermediario, sin embargo una no tan buena ks que se traduce en una menor
constante de velocidad para reducir el intermediario. Lo mismo se encontr6 para el
coloide al 80 y 100%.

A su vez como habiamos visto con anterioridad las muestras al 150 y 200% solo
mostraron preferencia por la ruta directa sin produccién de intermediario, siendo el

200% el mas eficaz de todos para producir el 4-AP, esto resulta congruente con lo
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encontrado en la literatura puesto que ante esta cobertura se garantiza una
superficie rica en Ag que proporciona las propiedades monometalicas.

Finalmente, se corrobora que el efecto sinérgico del coloide AuAg50% presenta los
valores mas altos de constante de reaccidn en este analisis de componentes

principales asi como en el método convencional.
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7 CONCLUSIONES

Se encontrd una relacion entre la velocidad de reaccion y el contenido de Ag
decorando la superficie de Au seeds, asi como su efecto en el mecanismo de
reaccion en la reduccidén de 4-NP a 4-AP. El analisis cinético convencional revel6
que el coloide de AuNPs decoradas al 50% de su superficie con Ag y estabilizadas
en PVP, se caracteriza con los valores mas altos de actividad catalitica en términos
de kapp y TOF. Mientras que el analisis cinético avanzado asistido por PCA reafirmé
el destacado desempeio del coloide al 50% atribuido a la rapida formacién del

compuesto intermediario en su superficie.

e Se encontraron las condiciones para la sintesis reproducible de los coloides
Au-Ag, mono y bimetalicos, y su estabilizaciéon en PVP.

e Laincorporacion de trazas de Ag no afecta el tamafio promedio de particula,
sin embargo, se amplia la distribucion de tamafos conforme aumenta el
porcentaje de cobertura.

e Las coberturas con Ag mayores al 100% favorecen la deteccion efectiva de
las trazas de Ag sobre las Au seeds por analisis de las distancias
interplanares. En coberturas menores al 100% se requiere analisis mas
avanzados para su confirmacion (estado quimico y mapa de elementos).

e EI plasmén de resonancia superficial del Au no se vio afectado por la
incorporacion de las trazas de Ag.

e Se encontré una curva donde se muestra la dependencia de la actividad
catalitica (TOF) respecto al porcentaje de cobertura de Ag. La presencia de
PVP sobre los coloides confiere estabilidad evitando la aglomeracion de
particulas permitiendo ver su actividad catalitica real. Los coloides
bimetalicos superaron hasta dos veces la actividad catalitica de los coloides

monometalicos.
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ANEXOS

Anexo A: Analisis de componentes principales

El analisis de componentes principales es ampliamente usado para describir
numerosas de variables en un conjunto de combinaciones lineales de factores no
correlacionados e independientes entre si, con la finalidad de reducir su dimension.
Por esta particularidad, a la sabana espectral obtenida de las mediciones cataliticas
fue descompuesta con el analisis de sus componentes principales, es decir, los que
cambiaron en el tiempo de reaccion. Los espectros de las sustancias quimicas

participantes fueron representados como vectores en este nuevo espacio.

Los cambios en la concentracion de las especies 4-nitrofenolato, 4-aminofenol y 4,4-
azobisfenolato en el tiempo fueron descritos con las siguientes ecuaciones tomando

en cuenta el mecanismo de reaccion propuesto por Simakov (Figura 51)

dCNPt (4)
dt = —k; * Cnpe — Kz * Clpy
dCazo,q 1 (5)
dzt(:) . = ikz : CI%IPt - k3 ) CAZOadS - k4 : CAZOSOI + k5 . CAZOSOI
dCazo,, 6)
dzto 1 _ k, - CAZOads — ks - CAZOSO1
dCy @
dtP = kl * CNPt + 2k3 . CAZOads

Donde NPtes el 4-nitrofenolato, Azoads es el 4,4-Azobisfenol adsorbido, Azoso es el
4,4-Azobisfenol en solucion y AP es el 4-aminofenol.



