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RESUMEN

“Sintesis de materiales mesoporosos de SiO, y sus aplicaciones en sintesis
de azoxibenceno e inactivacion de Tetraselmis suecica”

Recientemente, los materiales mesoporosos a base de dioxido de silicio
han adquirido atencion relevante debido a sus excelentes propiedades como area
superficial alta y tamafio de poro controlable que los hacen Utiles tanto en
aplicaciones bioldgicas y quimicas.

En este trabajo fue realizada la inactivacion de la microalga T. suecica
causante de la marea verde por medio de FWGS vy perlitas recubiertas con Ag-
SiO, y Ag-Al,O3; obtenidas por el método de sonoquimica usando como agente
estabilizante PVA, obteniendo el mejor resultado con el uso de FWGS recubiertas
con Ag-Al,O3 dejando sélo el 6% de microalga viva después de 24 h. Asi mismo,
fue evaluada la liberacién controlada de carvacrol, una molécula organica con
propiedades antimicrobianas, sin embargo, el uso de ésta ocasiono un
decremento del 50% en la poblacién de las microalgas después de 8 h.

Considerando los resultados obtenidos las Ag-Al,O3/FWGS podrian ser una
opcion para resolver la probleméatica de la marea verde.

Por otro lado, fue realizada la sintesis de azoxibenceno por medio de la
oxidacion de anilina usando H,O, como agente oxidante en presencia de
catalizadores a base de SiO, modificados con TiO,, WO3 y AgNPs. Los mejores
resultados fueron obtenidos con Ag-SiO, imp. siendo 70% de conversion de

anilina, 70% de selectividad a azoxibenceno con 50% de rendimiento.

PALABRAS CLAVE. Dioxido de silicio, T. suecica, carvacrol, azoxibenceno,
anilina.
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ABSTRACT

"Synthesis of mesoporous materials of SiO2 and its applications in
azoxybenzene synthesis and Tetraselmis suecica inactivation”

Recently, mesoporous materials based on siliceous dioxide have acquired a
lot of attention due to their excellent features such as high surface area and
controllable pore size that make them useful both in biological and chemical

applications.

In this thesis, we achieved the inactivation of the T. suecica microalgae,
which is responsible for the green tide, by means of FWGS and perlites coated
with Ag-SiO, and Ag-Al,O; obtained by sonochemical method using PVA as
stabilizing agent. The best result was obtained with FWGS coated with Ag-Al,O3
leaving only 6% of microalgae alive after 24 h. In addition, the controlled release of
carvacrol, an organic molecule with antimicrobial properties, has been evaluated.

However, its use caused a 50% decrease in the microalgae population after 8 h.

According to our results, Ag-Al,O3z/FWGS could be employed to solve the

problem of the green tide.

On the other hand, the azoxybenzene synthesis by the aniline oxidation
using H,O, as oxidizing agent was performed in the presence of SiO, catalysts
modificated with TiO,, WO3; and AgNPs. The best results were obtained with Ag-
SiO, imp. being 70% aniline conversion, 70% selectivity to azoxybenzene and 50%

yield.

KEYWORDS. Siliceous dioxide, T. suecica, carvacrol, azoxybenzene, aniline.
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INTRODUCCION

Actualmente, los materiales mesoporosos a base de dioxido de silicio han
adquirido gran atencion debido a sus aplicaciones cataliticas y bioldgicas gracias a
sus excepcionales propiedades como area superficial alta, tamafio y volumen de

poro controlable.

Las nanoestructuras de didxido de silicio han abierto la posibilidad de
desarrollar materiales bifuncionales que sean aplicables tanto a la industria

quimica como bioldgica.

Tomando en cuenta que nuestro planeta tiene demasiados problemas de
contaminacion, entre los que se encuentra el crecimiento excesivo de microalgas

toxicas sobre la superficie marina cominmente llamado marea verde o roja.

Este crecimiento ocasiona que el agua se torne verde o roja; algunos
crustaceos se alimentan de éstas y llegan a los seres humanos por medio de la

cadena alimenticia causando enfermedades gastrointestinales e incluso la muerte.

Con el fin de resolver este problema en el presente trabajo se obtuvieron
nanocompositos de Ag-SiO, y Ag-Al,O3; inmovilizados sobre espumas vitreas o
perlita para una facil recuperacion desde el medio acuoso, igualmente se
funcionaliz6 una molécula organica con propiedades antimicrobianas para lograr la

inactivacion de Tetraselmis Suecia una microalga presente en la marea verde.

Por otro lado, atendiendo a las necesidades en el campo de la quimica, la
sintesis de azoxibencenos es de gran importancia ya que éstos son utilizados
como colorantes, agentes reductores, pantallas tactiles, entre otras. En
consecuencia, es necesario desarrollar procesos que permitan la obtencion de

éste con selectividad y rendimiento altos.

Una forma de obtencion de estos compuestos es por medio de la oxidacion
de anilinas, para que se lleve a cabo el proceso de oxidacion es necesario usar un

agente oxidante como peroxido de hidrégeno en presencia de algun catalizador.
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Por lo tanto, en este trabajo se llevo a cabo la sintesis de azoxibenceno por
medio de una reaccion de oxidacion de anilina con catalizadores a base de SiO;
modificados con TiO,, WO3; y AgNPs.

Debido a los temas desarrollados, este escrito se presenta en tres

secciones:

e Seccion 1 presenta una breve introduccibn de los materiales
mesoporosos de didxido de silicio.

e Seccion 2 muestra lo referente a la inactivacion de la microalga T.
suecica.

e Seccidn 3 exhibe lo relativo a la sintesis de azoxibenceno.
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OBJETIVOS

Objetivos generales

Llevar a cabo la inactivacién de la microalga toxica Tetraselmis suecica
causante de la marea verde con espumas vitreas (FWGS) y perlita
recubiertas con nanocompdésitos de Ag-SiO, y Ag-Al,O3, asi como por la
liberacion controlada de una molécula organica, carvacrol (Car).

Sintetizar azoxibenceno por medio de la oxidacion de anilina en presencia
de catalizadores a base de SiO, y TiP-SiO, modificados con WOz y AgNPs

usando H,O, como agente oxidante.

Objetivos especificos

Sintetizar nanoesferas de SiO; y Al,O3 por el método de Stéber modificado.
Depositar nanoparticulas de plata (AgNPs) sobre SiO, y AlL,O3; por
fotodeposito.

Realizar recubrimientos de los nanocompdésitos (Ag-SiO, y Ag-Al,O3z) sobre
FWGS vy perlita por el método sonoquimico.

Funcionalizar carvacrol sobre SiO, y Al,O3 y llevar a cabo su liberacién
controlada.

Evaluar las FWGS y perlitas recubiertas en la inactivacion de T. suecica asi
como los materiales funcionalizados con carvacrol.

Obtener o0xidos mixtos de Al,O3 y TiO, con el uso de hidroxipropilcelulosa.
Impregnar WO3 por medio del método de via himeda.

Evaluar los catalizadores sintetizados en la reaccion de oxidacion de anilina

a azoxibenceno.
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HIPOTESIS

Por medio de materiales mesoporosos ordenados a base de didxido de
silicio serad posible sintetizar materiales que sean aplicables en problemas

ambientales asi como en catalisis.

La inactivacion de la microalga T. suecica podra llevarse a cabo con
espumas vitreas y perlitas recubiertas con nanocompadsitos de plata sobre SiO; y
Al,O3, asi como con la liberacion controlada de una molécula organica con

propiedades antimicrobianas de alto espectro, carvacrol.

Por otro lado existira la viabilidad de obtener azoxibenceno a partir de la
oxidacion de anilina usando H;O, como agente oxidante por medio de
catalizadores a base de SiO, modificados con TiO,, WO3 y AgNPs, ya que este
soporte (SiO2) permitird una mejor dispersion de los sitios activos (TiOz, WO3 y
AgNPs).
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SECCION 1
MATERIALES MESOPOROSOS
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Seccion 1. Materiales mesoporosos

SECCION 1

1 MATERIALES MESOPOROSOS

La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en
inglés) ha clasificado a los solidos nanoporosos dentro de tres categorias de
acuerdo al tamafio de poro que ellos poseen: microporosos con un didmetro de
poro menor de 2 nm, mesoporosos con un didmetro de poro en un intervalo de 2-

50 nm y macroporosos con un diametro de poro mayor a 50 nm (Figura 1.1).
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Figura 1.1 Clasificacion de materiales porosos de acuerdo a su tamafio de poro [1]

La historia de los materiales mesoporosos empezé en las ultimas décadas
del siglo XX cuando materiales como el tipo MCM (Mobil Composition of Matter)
fueron exitosamente sintetizados por cientificos de Mobil. El desarrollo de la
familia M41S de materiales mesoporosos ordenados con una dimension de poro
de 2-10 nm, area superficial alta (~1000 m?g™) y un extenso volumen de poro
(~1.0 cm®g™), por el uso de surfactantes alquilamonio cuaternarios como un
tensoactivo, lo cual puede ser considerado un de lo hito en el progreso los
materiales porosos [2].
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Seccion 1. Materiales mesoporosos

La principal caracteristica de los materiales mesoporosos, por lo cual
muestran gran potencial para aplicaciones cataliticas y bioldgicas es la posibilidad
de controlar su morfologia y el entorno local del sitio activo dependiendo de los

requerimientos de una reaccion en particular.

Bésicamente, las razones por las cuales los materiales porosos actian como

candidatos prometedores son:

i) Tienen alta area superficial y pequefia distribucién del tamafio de poro
esencial para actuar como un soporte catalitico.

i) La dimension de poros puede ser ajustada por la variacion de grupos
funcionales o ligandos para obtener selectividad alta para el producto de
interes.

iif) Alta adsorcion, lo cual permite la facil difusion de las moléculas de reactivos y
productos durante la reaccion.

iv) Habilidad para variar el tipo y concentracion de la funcionalidad superficial
para cambiar sus propiedades texturales y polaridad, hidrofobicidad o
hidrofilicidad de la superficie en orden de influenciar el rendimiento de la
reaccion catalitica [3].

Entre los materiales mesoporosos ordenados descubiertos inicialmente se
encuentran las silicas mesoporosas, por ejemplo, MCM-41, MCM-48, MCM-50,
FSM-16, SBA-15. Aunque hay algunas diferencias en las condiciones de sintesis y
propiedades estructurales de éstas, la estrategia basica de sintesis es similar en
todos los casos, y esta basada sobre el autoensamblado supramolecular de
surfactantes o0 tensoactivos [2]. Estos materiales son preparados por
transformacién hidrotérmica de geles de silicatos basicos o aluminosilicatos en

presencia de amonio y surfactantes con diferentes longitudes de cadena alquilica

[4].

1.1 Dioxido de silicio
Actualmente, se ha incrementado el interés y demanda para las

nanoparticulas de diéxido de silicio no solo en el campo cientifico, sino también en

el industrial, tal como catalizadores, estabilizadores, pigmentos, etc. El tamafio y
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Seccion 1. Materiales mesoporosos

uniformidad de las particulas de silica tienen gran influencia sobre las cualidades

de estos productos.

1.1.1 Métodos de sintesis de SiO;
Hay tres principales tipos de métodos propuestos para la sintesis de SiO..

Pileni preparé particulas de SiO, en un intervalo de tamafio de decenas a
centenas de nanometros por el método de microemulsién. Este procedimiento
funciona particularmente bien para particulas con un tamafio de 30-60 nm, esferas
de SiO, con mejor promedio de monodispersibilidad en comparacion con las
obtenidas por el método de Stdber. Sin embargo, éste requiere cantidades de
surfactantes (tipicamente varias veces mas que el peso de SiO,) para la formacion
de micelas. Ademas las particulas necesitan ser limpiadas para remover los
remanentes de surfactante. No obstante, sigue siendo un gran reto mantener las

micelas separadas en las fases suaves y sensibles.

Balthis y Mendenhall reportaron la produccion de particulas pequefas y
monodispersas a través de la hidrolisis didéxido de silicio elemental con agua
usando amoniaco como catalizador en un intervalo de temperatura de 20-90 °C.
Mientras tanto una notable desventaja de este método es que antes de la reaccion,
el silicio elemental puede ser activado por el lavado con &cido fluorhidrico acuoso,
agua pura, alcohol y éter consecuentemente remover peliculas de SiO; desde la
superficie de la particula y exponer la superficie de silicio limpia.

No obstante, el método Stober es considerado como la ruta mas efectiva y
simple para preparar esferas de silice monodispersas porque los reactivos estan
en condiciones normales de reaccion es controlable y facil de llevar a cabo. [5].

W. Stober sintetiz6 esferas de SiO, por hidrélisis de tetraetilortosilicato
(TEOS) en una mezcla de hidroxido de amonio (NH4OH), alcohol y agua en 1968.
Aproximadamente, 30 afios después el grupo de Unger prepar0 exitosamente
esferas de SiO, con mesoporosidad ordenada en el mismo sistema pero
introduciendo bromuro de cetiltrimetilamonio (C1sTAB) como un surfactante,

posteriormente, este procedimiento se nombro <<método St6ber modificado>> [6].
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Seccion 1. Materiales mesoporosos

Existen dos modelos que explican el proceso de formacion de las particulas
de SiO, por el método de Stober (Figura 1.2). El primer modelo, el crecimiento de
adicion de mondmero, el cual involucra la nucleacién excedida por el limite de
supersaturacion y crecimiento de nucleos por condensacion de mondomeros de
acido silicico sobre la superficie de las particulas ya existentes. Este mecanismo

de crecimiento resulta en la formacion de la estructura interna de las particulas.

El segundo modelo implica el mecanismo de agregacién controlada de
subparticulas de varios hanometros de tamafo. El mecanismo de crecimiento de
la particula cambia de un modelo a otro durante la reaccion de hidrolisis de TEOS,
por lo tanto, las particulas crecen Unicamente por condensacion de unidades de

monomeros y dimeros de los silicatos sobre la superficie de la particula [7].

1° Estado de crecimiento:

hidrolisi " o Estado de Estado de recrecimiento
| nluélc:a 'as‘:%npc;g?:gzzggn’ | recrecimiento | {formacién de capa) |
I ' g ! g
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Figura 1.2 Diagrama de crecimiento de particulas de SiO, durante el crecimiento multietapa por

hidrélisis de TEOS en medio alcohol-agua-amoniaco [7]

1.1.2 Aplicaciones de SiO;
Las estructuras mesoporosas de SiO, son consideradas como soportes

ideales para la catalisis heterogénea debido a su alta area superficial, sintonizable

poro y alineacion [8].

También ofrecen medios sin precedentes para el desarrollo de formulaciones
para terapia oral. Estos materiales tienen estructuras periédicas ordenadas de
poros uniformes. La posibilidad de cambiar tamafio de poro y quimica superficial
de estos materiales es explorada para dispersar moléculas bioactivas y asi romper
sus interacciones intramoleculares para su separacion sobre la superficie de SiO,

para eludir los problemas de baja solubilidad de compuestos hidrofobicos.

Silvia Mares Barbosa Pagina 5



Seccion 1. Materiales mesoporosos

Los materiales de SiO, liberan facilmente los compuestos hidrofébicos
adsorbidos en medio acuoso. Dicha cinética de liberacion se explica por la
competencia de adsorcion entre las moléculas orgénicas y las de agua siendo en

favor de estas ultimas [9].
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SECCION 2
INACTIVACION DE MICROALGAS

Perlita Imagen RFP de Carvacrol
T. suecica
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Seccion 2. Inactivacion de microalgas

SECCION 2

2 INACTIVACION DE MICROALGAS (ANTECEDENTES)

2.1 Mareaverde (Tetraselmis suecica)
Un conjunto de diferentes eventos pueden modificar severamente el balance

de la vida en agua de mar y rios. El alga dafina y el florecimiento de fitoplancton
son la principal evidencia de eutrofizacién. Estos eventos son continuamente

observados en océanos, rios y lagos alrededor de todo el mundo.

Las mareas verde y roja son conocidas con el nombre de florecimiento de
algas dafiino (HAB por sus siglas en inglés). Debido al inexplicable incremento de
la poblacién de microalgas, las cuales estan regularmente en bases de rios y

mares, el color del agua se torna rojo, café o verde.

Algunas especies de algas producen neurotdxicas y fitoplancton toxico. Estos
pueden acumularse en los crustaceos los cuales se alimentan sobre algas, lo cual
los haria venenosos. Otro tipo de algas pueden aniquilar la vida marina por la

reduccion de los niveles de oxigeno en el agua [10].

Los microorganismos marinos son pequefnos, procariontes o unicelulares.
Existen diferentes tipos de fitoplancton como bacterias, protistas, etc., entre el tipo

mas comun se encuentran cianobacterias, diatomeas, dinoflageladas y alga verde.

La dinoflagelada Tetraselmis suecica (Figura 1.6) es un tipo de marea verde
toxica, el florecimiento de dinoflageladas produce potentes toxinas que se
acumulan en animales marinos los cuales pueden tener efectos dafinos en los

alrededores de la vida marina que se alimenta sobre diatomeas.

Debido a su rapido crecimiento en la fase de florecimiento, las toxinas
pueden ser rapidamente llevadas por la cadena alimenticia e indirectamente
pasadas dentro de los humanos por medio del consumo de peces y crustaceos,
algunas veces resulta en desordenes gastrointestinales, dafio neuroldgico

permanente o muerte.
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Seccion 2. Inactivacion de microalgas

Figura 2.1 Imagen de la microalga T. suecica vista con un objetivo 10x

Muchos factores ambientales afectan el crecimiento de las bacterias pero los
mas importantes son alimentacién, agua, pH, oxigeno y temperatura. La
inactivacion del alga marina en cortos periodos de tiempo necesita ser activada en

conjunto con inhibidores de recrecimiento a la temperatura de la costa [11].

Existen diferentes reportes en los que ciertos materiales nanoestructurados
pueden activar completamente la inactivacion por UV del florecimiento de algas
dafiinas como Cochlodinium polykrikoides usando UVA/TIO, [12]. Degradacion
significativa de toxinas PbTxs, productos asociados con la marea roja, fueron
inactivados con TiO, bajo irradiacidon UV y solar [13]. Inactivacion fotocatalitica
parcial de Oedogonium, un alga filamentosa sésil, fue descompuesta usando
recubrimientos fotocataliticos Pt-WO y Pt-TiO, [14]. También, se ha utilizado plata
funcionalizada sobre CaTiO3 bajo irradiacion UV para la inactivacion de T. suecica
[11]. Otros semiconductores o degradacion UV muestran actividad aceptable en la

inactivacion de alga marina.

Sin embargo, requieren de un periodo largo de tiempo para su aplicacién
practica o la sintesis de los materiales requiere alta temperatura de reacciones de
estado sdlido. Por otro lado, se han utilizado espumas vitreas recubiertas con TiO;

fotoimpregnado con nanoparticulas de plata [15].

En estudio se evaluaron materiales mesoporosos de dioxido de silicio y 6xido
de aluminio fotoimpregnados con nanoparticulas de plata inmovilizados sobre
espumas vitreas y perlitas con el propdsito de llevar a cabo la inactivacion de T.

suecica prescindiendo de irradiacion UV.
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Seccion 2. Inactivacion de microalgas

2.2 Oxido de aluminio

El 6xido de aluminio (Al,O3) es uno de los nanomateriales extensamente
utilizado tanto en la investigacibn como en la industria debido a sus diversas
aplicaciones, comunmente es llamado alimina. En tamafio nanomeétrico es
relativamente dura, transparente, quimicamente inerte en un ambiente fisioldgico,
estable a altas temperaturas, actia como un aislante eléctrico por su resistencia al
desgaste, bajo coeficiente de fricciobn, area superficial alta, resistencia a la

corrosion, etc.

La estructura cristalina de Al,O3 existe en varias fases metaestables, como y-,
0-, 6-, I, 0-, K-, ¥ nN-Al,03 con una fase termodinamicamente estable a-Al,O3
obtenida a elevada temperatura bajo presion. Las fases de Al,O3 no son similares
en sus valores de energia de banda prohibida los cuales son relativamente

especificos para cada fase.

y-Al,O3 es un material extremadamente importante con numerosas
aplicaciones en ceramicos y soportes cataliticos, es usado predominantemente

como un absorbente, posee alta area superficial, es un 6xido metalico poroso [16].

Los catalizadores basados en y-Al,O3 son extensamente utilizados en
diferentes procesos quimicos industriales tal como hidrodesuldurizacion, metatesis,
cracking, etc. Estos materiales muestran areas superficiales altas (100-250 m?g™),
volumen de poro (0.3-1.0 cm®g™), asi como, distribuciones de tamafio de poro no
uniforme. También, exhibe propiedades acido-base dependiendo de Ila
coordinacién del aluminio, grado de deshidracion-deshidroxilacion, presencia de

agentes dopantes, condiciones de sintesis y tratamientos post-sintesis [17].

2.3 Plata
Las nanoparticulas de metales nobles han sido estudiadas intensivamente

por sus aplicaciones prometedoras en varios campos incluyendo biologia y
catdlisis. Notablemente, plata (Ag) es considerada un material no costoso en
comparacion con otros metales nobles, tal como oro (Au), platino (Pt), paladio

(Pd), ademéas, Ag posee propiedades quimicas y fisicas buenas [18].
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Seccion 2. Inactivacion de microalgas

2.3.1 Uso como agente antimicrobiano
A menudo Ag es utllizada como un agente antibacterial, a fin de
proporcionar un ambiente sanitario para la cicatrizacion de una herida. Ag fue
considerada, historicamente, como una de las sustancias antibacteriales mas

frecuentes utilizadas antes de la invencion de los antibiéticos [19].

Es bien conocido que los iones plata (Ag®) tienen fuerte inhibicion y efectos
bactericidas en un amplio espectro de actividades antimicrobianas. Varias
propuestas han desarrollado una explicacién para los efectos de Ag* sobre la
bacteria. Es generalmente creido que el metal pesado reacciona con las proteinas
por combinacién de grupos SH, lo cual lleva a la inactivacion de las mismas [20].

2.4 Recubrimientos de materiales

Hay infinidad de materiales porosos dentro de los cuales se puede
mencionar espuma vitrea y perlita (Figura 2.2). La espuma vitrea es un material
reciclado hecho de su mayoria de botellas de vidrio entre otros, con capacidad de
adsorcion alta y superficie aspera, tiene baja densidad (aproximadamente 0.41-

0.44 cm™), por lo cual flotara sobre agua [15].

Por otro lado, perlita es un mineral de naturaleza volcanica con porosidad
alta, de igual manera con baja densidad (alrededor de 0.41-0.44 cm™), no toxico y
de bajo costo [21], [22].

>
§  10mm

Figura 2.2 Materiales porosos: espuma vitrea (izquierda) y perlita (derecha)

Este tipo de materiales fungen como soportes lo cual hace posible la

inmovilizacién o recubrimiento de 6xidos sobre ellos lo que podria hacer mas
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Seccion 2. Inactivacion de microalgas

eficiente su uso y mas facil su recuperacion, existen diferentes métodos para llevar

a cabo este propoésito, como los que se describen a continuacion.

2.4.1 Método sonoquimico
El método por asistencia de ultrasonido o sonoquimico ha demostrado ser
una técnica interesante para el depoésito de catalizadores en soportes diferentes.
La actividad de irradiacion ultrasonica por el fenbmeno de cavitacion acustica
involucra la creacion, crecimiento y colapso implosivo de burbujas de la solucién.
Por consiguiente, esta técnica ha sido utilizada para el recubrimiento de diferentes

oxidos dentro materiales porosos y fibras textiles [23].

Los efectos de ultrasonido son llevados primeramente, desde la formacion
de puntos calientes durante la cavitacién acustica un proceso que dramaticamente

concentra la densidad de baja energia de un campo de sonido.

Cuando los liquidos que contienen soélidos son irradiados con ultrasonido,
fendmenos relacionados tienden a suceder. Ahi, ocurre cavitacion cerca de una
superficie extendida sélida y la cavidad colapsa es no esférica y conduce un
chorro a alta velocidad de liquido dentro de la superficie. Estos chorros son
asociados con choques de ondas pueden causar sustancialmente dafo superficial

y exponer la superficie a zonas muy calientes [24].

2.4.2 Adsorcién
Este método se fundamenta en la capacidad que tienen los materiales de
adsorber otros que se encuentran en un medio, generalmente acuoso. Por

consiguiente, el material poroso atrapara en su superficie al 6xido metalico.

2.5 Liberacion controlada
Por décadas, las nanoparticulas mesoporosas han atraido mucha atencion,
especialmente en la industria farmacéutica, biomédica, cosmética y alimenticia,

debido a sus funcionales caracteristicas.

Estas han sido utilizadas como encapsulante o capa para proteger
compuestos bioactivos localizados en su interior del contacto directo de

condiciones severas, por ejemplo, luz, calor y oxigeno.
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Ademas, funcionan como portadores para entregar los componentes activos
a los 6rganos objetivo, y concomitantemente al control del lanzamiento de estos
compuestos con el propésito de una propagacion efectiva a nivel terapéutico. Otra
funcién de las nanoparticulas es mejorar la viabilidad de compuestos hidrofébicos,

por ejemplo, medicamentos lipofilicos y vitaminas [25].

La facilidad de que los materiales ceramicos puedan utilizarse como vehiculo
para la liberacion de principios activos, reside, por una parte en el fendbmeno de
adsorcion que se lleva a cabo en el interior de los poros del material, lo que
permite el alojamiento de los farmacos hasta su liberacion bajo condiciones
adecuadas; y por otro lado, a través de interacciones y enlaces covalentes [26].

Los materiales mesoporosos ordenados de silica ofrecen medios sin
precedentes para el desarrollo de formulaciones para terapia oral. Estos
materiales facilmente liberan los compuestos hidrofébicos adsorbidos en un medio
acuoso. La répida liberacion cinética desde la superficie de la silica ha sido
explicada por la competencia de adsorcién entre las moléculas organicas y de
agua siendo en favor de la dltima [9].

Existe un gran interés por lograr la adsorcion y liberacion controlada de
moléculas con propiedades terapéuticas y antimicrobianas. En este trabajo la

molécula de interés fue Carvacrol.

2.5.1.1 Carvacrol

Actualmente, los aceites esenciales han recibido una atencién creciente
como conservadores naturales, especialmente en materiales para
empaquetamiento de productos alimenticios. Esto es debido a su potente actividad
en contra de un amplia gama de bacterias, hongos y patdgenos tanto como sus
efectos antioxidantes [27].

Carvacrol es un compuesto mayoritario en los aceites esenciales derivados
de orégano, tomillo, mejorana y ajedrea de jardin, es generalmente reconocida
como un aditivo alimentario seguro (Figura 2.3). Ha sido usado en varios

productos como agente saborizante, antimicrobiano y antioxidante.
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Figura 2.3 Planta de tomillo y estructura de carvacrol

Sin embargo, es un compuesto volatil el cual facilmente se evapora y/o
descompone durante el proceso alimenticio, la formulacién cosmética y médica, la
preparacion de peliculas antimicrobianas, etc. debido a la exposicién directa al

calor, presion, luz u oxigeno [25].
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3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Esta parte del proyecto de investigacion fue realizada siguiendo el diagrama

mostrado en la Figura 3.1.

Método de

" icacio Sintesis i6
Stéber Aplicacion Evaluacion
. Adsorcion yw
Inactivador Carvacrol 5 . )
( S|02NSS de |Ibel’aCIOn T suecica
microalgas 3
{Fotodepésito Recubrimientos |

Figura 3.1 Procedimiento experimental para inactivacion de microalgas
Los reactivos empleados se enlistan en la Tabla 3.1, fueron usados sin
previa purificacion.

Tabla 3.1Reactivos empleados en el procedimiento experimental

Nombre Formula Pureza Marca
Acido nitrico HNO3 70 % Daejung
Bromuro de C19H42BIrN 299 %  Sigma Aldrich
hexadeciltrimetilamonio (CTAB)
Buffer salino de fosfatos (PBS) - Tabletas Sigma Aldrich
Carvacrol (Car) C10H140 98 %  Sigma Aldrich
Hidroxido de amonio NH,OH 28-30 % Sigma Aldrich
Isopropéxido de aluminio (AlIP) CgoH»1AI03 298 %  Sigma Aldrich
Nitrato de plata AgNO3 99.8 % Daejung
Polietilenglicol 1500 (PEG) H(OCH,CH,),OH - Daejung
Polivinilalcohol 500 (PVA) (C2H40)x - Junsei
Polivinilpirrolidona (PVP) (CoH40), - Sigma Aldrich

3.1 Sintesis de SiO,NSs con diferente concentraciéon de tensoactivo
La obtencion de las nanoesferas de didxido de silicio (SiO,NSs) fue realizada

por el método de Stéber modificado, usando como precursor el tetraetilortosilicato
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(TEOS) y como tensoactivo el bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB). En
este estudio se modificd la cantidad de tensoactivo, tal como, se muestra en la
Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Concentraciones de CTAB

Concentraciéon TEOS Concentraciéon CTAB Gramos de CTAB
(M) (mM) )
0.20 0.92 0.0670
0.20 2.20 0.1603
0.20 4.40 0.3207
0.20 6.60 0.4810

La sintesis fue elaborada en un reactor de fondo plano con 200 mL de agua
destilada, se adicion6 la cantidad de tensoactivo de acuerdo a la Tabla 2.2, el cual

se agito hasta su completa disolucion.

Después, se agregaron por goteo 8 mL de NH4OH, se agité por 5 min, de
igual forma, se incorporaron 8.57 mL de TEOS, se elevo y mantuvo la temperatura
a 90 °C durante 1 h, todo el procedimiento se realiz6 con una agitacién constante
de 750 rpm.

Posteriormente, se retird la agitacion y se dejé que la disolucion alcanzara
la temperatura ambiente. ElI material sintetizado fue recuperado por medio de
centrifugado a 13000 rpm por 15 min y se lavé 3 veces con una disolucion 1:1
etanol-agua, se sec6 a 80 °C por 12 h y se calcin6é a 500 °C por 4 h, con el fin de

remover subproductos del tensoactivo.

El material resultante se filtr6 con una disolucién 1:1 etanol-agua en un
sistema de vacio, luego se sec6 a 80 °C por 12 h. Finalmente, el material se

pulverizd, peso y guardo para su futura caracterizacion.

3.2 Sintesis de Al,03

La sintesis de este material fue elaborada con una metodologia similar a la
anterior, en este caso, se mantuvo constante la concentracion molar de 4.4 mM
del tensoactivo (CTAB), como precursor fue utilizado isopropéxido de aluminio
(AIP).
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En un reactor se adicionaron 200 mL de etanol y 0.32 g de CTAB, se agito
hasta la completa disolucion del tensoactivo, posteriormente se agregaron 8 mL de
NH4OH por goteo y se dej6 en agitacion por 5 min, del mismo modo se agreg6 una
disolucidn de AIP previamente preparada (7.9987 g de AIP en 20 mL de etanol).
Después, se elevo la temperatura a 80 °C y se conservo durante 1 h, todo el
proceso se hizo con una agitacion constante de 750 rpm. ElI material fue
recuperado siguiendo el mismo procedimiento de las SiO,NSs. Fotodepdsito de Ag

Los materiales sintetizados fueron decorados con el 5 % de plata, por medio
del método de fotodepodsito. Se realizaron los célculos para obtener 500 mg de

compaosito.

En 100 mL de etanol se agregaron 39.37 mg de AgNOs; y se aplicd
ultrasonido por 5 min para su completa disolucion, posteriormente, se adicioné el
material (475 mg) y se agito vigorosamente (1000 rpm) por 1 h, posteriormente se
irradié con dos ldmparas UV Tipo C de 20 W por 2 h con agitacion suave (300
rpm). El material se recuper6 con un rotavapor a 80 °C, por ultimo se seco durante
12 ha 80 °C.

3.3 Recubrimiento del material sobre espumas vitreas y perlita

Las SiO;NSs y Al,O3, asi como las decoradas con el 5 % de plata, fueron
depositadas sobre espumas vitreas por dos métodos: 2.7.1 sonoquimica y 2.7.2
adsorciéon, en ambos casos las espumas vitreas (FWGS) se cortaron en piezas
con las siguientes medidas 2.0 cm x 1.5 cm x 0.5 cm. La perlita solo fue recubierta

por el método de sonoquimica.

Ambos materiales (FWGS Yy perlita) fueron lavados con agua bidestilada, se
les aplico ultrasonido por 2 h, a una frecuencia de 23.3 kHz y potencia 400 W, por
altimo, se enjuagaron con agua bidestilada con ayuda de una piseta y se secaron
a 80°C por 12 h.
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3.3.1 Recubrimiento por sonoquimica
Este recubrimiento fue realizado con diferentes polimeros PVA, PVP y PEG,
para encontrar en cuél el material se dispersaba con mayor estabilidad y lograr un
mejor depdsito sobre las FWGS o perlita.

En una disolucién de polimero con una concentracién de 2.27x10™* M, se
aplico ultrasonido por 30 min, 23.3 kHz, 800 W. Después se agregaron 7 piezas de
FWGS (o 1 g de perlita) y 500 mg de material, nuevamente se aplicé ultrasonido
en las mismas condiciones pero con una duracion de 2 h, finalmente las espumas

fueron retiradas de la disolucién y secadas en un horno por 12 h a 80 °C (Figura

3.2).
S

Disolucién de polimero 7 espumas vitreas y Secado
2.27x10*M 500 mg de material, (80°C, 12 h)
disuelta con ultrasonido aplicar ultrasonido
(30 min, 23.3 kHz, 400 W) (2 h, 23.3 kHz, 800 W)

.
Secado
(80°C, 12 h)

Centrifugar
10000 rpm
10 min

Figura 3.2 Recubrimiento por sonoquimica

3.3.2 Recubrimiento por adsorcion
En 50 mL de etanol se dispersaron 500 mg de material, se ajusto el pH a
3.5 con HNO3 y se aplicé ultrasonido por 15 min. Después, se agregaron 7 piezas
de FWGS, éstas permanecieron en la disolucién por un periodo de 60 min con

agitacion suave (100 rpm).

Pasado este tiempo, se retir6 la agitacion y se evaporo el disolvente a 80 °C,
posteriormente las espumas vitreas se calcinaron a 450 °C por 30 min. Por altimo,

se lavaron 2 veces con agua bidestilada y fueron secadas a 80 °C por 12 h.
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3.4 Adsorcion y liberacion de carvacrol sobre SiO, y Al,O3

La molécula carvacrol (Car) fue adsorbida y liberada como se describe a
continuacion.

3.4.1 Adsorcion de Car
En tubos de centrifuga que contenian 10 mL de etanol se agregaron las
siguientes relaciones en peso de Car respecto a SiO;NSs, 1:9, 2:8, 3:7, 1:1, 6:1 se
mantuvo constante la cantidad de 200 mg de SiO,NSs, estas disoluciones fueron

sometidas a ultrasonido por 10 min y agitadas por 24 h a 20 rpm.

Posteriormente, el material se recuperd por centrifugacion a 4000 rpm por 15
min, el sobrenadante se analiz por espectroscopia UV-Vis, el sélido se disolvié en
10 mL de etanol y aplicoé ultrasonido por 10 min después se centrifugd en las
mismas condiciones y se analiz6 el sobrenadante. Por dltimo, el material se secé a
80 °C por 4 h. Con Al,O3 fue realizada la misma metodologia, so6lo con la relacién
6:1.

3.4.2 Liberacion de Car
En 50 mL de agua destilada se disolvieron 50 mg de SiO;NSs-Car o Al,O3-

Car, se agitaron a 180 rpm durante 8 h, se tom6 muestra en determinados
intervalos de tiempo, éstas se analizaron por espectroscopia UV-Vis. En este caso

solo se consideraron los materiales funcionalizados con la relacién 6:1.

3.4.3 Curvade calibracién de Car
La curva de calibraciébn de carvacrol para la determinacion de cantidad

adsorbida y liberada de Car funcionalizado sobre SiO,NSs y Al,O3 fue realizada

por espectroscopia UV-Vis.

Para lo antes mencionado, se prepard una serie de diluciones en etanol, a
partir de una solucion madre de Car con una concentraciéon de 25 mg/mL. Las
disoluciones obtenidas se evaluaron en un espectrometro UV-Vis Cary 5000 UV-
VIS-NIR Agilent Technologies.

Las medidas de absorbancia se efectuaron a la longitud de onda de 275 nm,
puesto que en esta se presenta la banda caracteristica del Car como se muestra

en la Figura 3.3 a). Los valores de absorbancia registrados, se graficaron en
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funcién de la concentracion (en mg/mL) de las disoluciones de Car, para obtener
la curva de calibracion. La grafica resultante se muestra la Figura 2.3 b), en donde

se incluye la ecuacion de la recta estimada y el valor del coeficiente de correlacion.
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Figura 3.3 a) Espectros UV-Vis de las disoluciones de Car, b) Curva de calibracion de Car

3.5 Caracterizacion
Los materiales sintetizados fueron caracterizados por diferentes técnicas

para elucidar sus caracteristicas como morfologia, cristalinidad, porosidad, area

superficial, entre otras.

3.5.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)
La morfologia de los materiales, asi como los recubrimientos sobre FWGS y

perlita fueron observadas con los microscopios electrénicos de barrido FEI-FIB
Dual Beam Helios Nanolab 600 y FEI-ESEM QUANTA FEG-250, en el caso de las

FWGS vy perlita fue necesario hacer un recubrimiento con oro.

3.5.2 Difraccion de rayos X (XRD)
Con la finalidad de conocer la cristalinidad de las muestras, asi como sus

fases cristalinas, éstas fueron analizadas con un difractbmetro de rayos X
SmartLab Rigaku, en un intervalo de 10 a 90° en 26, velocidad angular del
goniémetro de 0.02°/s, radiacion de una lampara de cobre (A=1.54 A) a 35 kV y 25
mA.
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3.5.3 Dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS)
Para averiguar la porosidad ordenada y tipo de poro de las SiO,NSs fueron

analizadas por SAXS, en un intervalo de 0.5 a 10° en 20, utlizando el

difractdbmetro anterior asi como, las demas condiciones.

3.5.4 Fisisorcion de N,
El &rea superficial, tamafio y volumen de poro de las muestras fueron

determinados por medio de un aparato Quantachrome NOVAe, las muestras
tuvieron un pretratamiento de desgasificacion a 200 °C por 8 h; las isotermas
fueron obtenidas en un rango de P/Py de 0.005-0.095 con 40 puntos de adsorcion
y 39 de desorcion.

3.5.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)
Los espectros de infrarrojo de SiO,NSs y Al,O3 al igual que los

funcionalizados con carvacrol fueron obtenidos en un espectrofotometro Vertex 70
con el accesorio de reflectancia total atenuada (ATR), con el objetivo de encontrar
la presencia de las vibraciones caracteristicas de los grupos siloxano y silanol, del
mismo modo bandas que nos permitieran esclarecer la exitosa funcionalizacién de

carvacrol. Inactivacion de marea verde (microalga Tetraselmis suecica)

La inactivacion de marea verde fue realizada con FWGS y perlita recubierta,
asi como, los materiales funcionalizados con Car, como se describe a

continuacion.

3.5.6 Inactivacion de T. suecica con FWGS y perlita

En un cristalizador se agregaron 50 mL de una suspension de T. suecica con
una concentracion de 9.8+1.8x10* cell mL™ y 7 FWGS o 1 g de perlita. Durante
todo el proceso, se mantuvo una agitaciéon de 180 rpm, por 24 h a 25 °C, en
determinados intervalos de tiempo fue tomada una muestra de 100 pL.

Cada muestra de 100 pL fue llevada a un volumen final de 1 mL con PBS,
posteriormente, se llendé una celda Sedgewick-Rafter con dicha muestra y fue
cubierta con un portaobjetos. Después, fue observada en un microscopio Optico

Motic-BA200, se contaron 50 cuadros por muestra. Para determinar la inactivacion,
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se consideraron como microalgas vivas las que mostraban un movimiento
aleatorio, por otro lado, las muertas eran las que no se movian y presentaban una

morfologia celular redonda deformada (Figura 3.4).

> s b//
[T

Tov

Muestra mas PBS

50 mL T. suecica Muestra
FWGs o perlita 100 pL

180 rpm, 25 °C
i S

24 h
Microscopio 6ptico

$3254s 83 4
3 81
3335333583
b33 \

Celda Sedgewick-Rafter

Figura 3.4 Ensayo de inactivacion de marea verde

3.5.7 Inactivacion de la marea verde con carvacrol
La evaluaciéon de los materiales funcionalizados con Car fue realizada de
manera similar a la anterior. De igual forma en un cristalizador que contenia 50 mL
de una suspensién de T. suecica se agregaron 50 mg del material funcionalizado
con Car (SiO;NSs o Al,O3), se tomaron muestras de 10 puL en determinados

intervalos de tiempo.

La muestra tomada fue goteada sobre un portaobjetos y cubierta con por un
cubreobjetos, posteriormente fue observada en un microscopio de fluorescencia
JuliStage. La concentracion de microalga viva fue determinada con un conteo
rapido utilizando la cuenta de Breed, se consideraron como microalga viva las que
presentaban fluorescencia al ser incididas con luz verde bajo una fluorescencia
RFP.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Nanoesferas de diéxido de silicio (SiO,NSs)
Por medio del método de Stéber modificado fue posible obtener SiO,NSs

con todas las concentraciones utilizadas de CTAB, en las imdgenes SEM y su
respectivo histograma (Figura 4.1) se observO que este parametro presenta
influencia en el tamafio de las nanoestructuras, ya que, a mayor concentracion de

tensoactivo se obtiene mayor diametro en la esfera.

' |p,=103.0nm

Figura 4.1 Imagenes SEM e histogramas de las SiO,NSs con la variacién de CTAB: a) 0.92 mM
(D=103£14.4 nm), b) 2.2 mM (D=94+13 nm), c) 4.4 mM (D=216+30) y d) 6.6 mM (D=217+40)

La morfologia no se ve afectada debido a que las concentraciones del
surfactante son adecuadas para crear el nimero de micelas suficiente para
obtener esferas. Sin embargo, otros autores han estudiado que la cantidad de
CTAB tiene gran influencia en el volumen de poro y area superficial manteniendo

el diametro de poro intacto [28].

Las SiO;NSs sintetizadas con el 2.2 mM presentan un menor tamafo y

dispersién considerando la desviacion estandar calculada. Por consiguiente, éstas
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fueron las Unicas que fueron caracterizadas por XRD Yy fisisorcion de N,, asi como

en las aplicaciones del material.

El difractograma de rayos X (Figura 4.2 a) presenta el pico caracteristico del
diéxido de silicio amorfo alrededor de 24° en 26 segun la carta cristalogréfica 00-
029-0085, asi mismo, permite observar la ausencia de impurezas en el material,

por lo que se puede elucidar que el proceso de lavado fue el adecuado.

A través del difractograma de difraccion de bajo angulo (Figura 4.2 b) fue
confirmado que el material obtenido tiene una estructura porosa, ya que, posee un
pico intenso alrededor de 2.5° con un hombro asignado al plano (100), dos picos
en 3.7° y 4.4° en 20 estipulados a los planos (110) y (200) respectivamente que
corresponden a un arreglo hexagonal [29].

a) b)

(100)

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a)

(110) (200)

PPN

T T T T | I — T T T T T T

T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

26 () 26 ()
Figura 4.2 a) Difractogramas de XRD y b) bajo angulo de las SiO,NSs

De igual manera, se realizd la caracterizacién del compésito Ag-SiO,NSs,
en la imagen SEM de electrones retrodispersados (Figura 4.3 a) podemos
observar que la morfologia de las esferas de SiO, no fue afectada al fotodepositar
Ag, los puntos brillantes que aparecen en la misma son atribuidos a las
nanoparticulas de plata (AgNPs) obtenidas, lo cual fue confirmado en el espectro
EDS adquirido. En su difractograma de rayos X (Figura 4.3 b), no fue posible
apreciar ningun pico de difraccion de Ag, por lo que se podria inferir que las

AgNPs se encuentran dispersas sobre todo el soporte (SiO»).
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(111)

Intensidad (u. a.)

(200)
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Figura 4.3 Ag-SiO,NSs: a) Imagen SEM de electrones retrodispersados y EDS;
b) Difractograma de DRX y diagrama de palillos de Ag

A través del analisis de fisisorcion de N, fue confirmada la naturaleza
mesoporosa de SiO,NSs y Ag- SiO;NSs, ya que, fueron obtenidas isotermas tipo
IV consideradas por la IUPAC correspondientes a materiales mesoporosos, asi
mismo, las isotermas mostraron una histéresis tipo H5, la cual es distintiva de una
estructura porosa que contiene mesoporos tanto abiertos como parcialmente
bloqueados (Figura 4.4) [30].
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Figura 4.4 Isotermas de fisisorcion de N,: a) SiO,NSs y b) Ag-SiO,NSs

También, fueron calculadas las areas superficiales por el método Brunauer-
Emmett-Teller (BET), el tamafio y volumen de poro por Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) mostradas en la Tabla 4.1 y su distribucion de tamafio de poro por teoria
funcional de la densidad (DFT) mostrada dentro de las gréficas de las isotermas

Figura 4.4.
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SiOsNSs 398.5 0.3580 2.671

Ag-SiOsNSs 300.6 0.3988 1.607

Considerando los datos obtenidos para area superficial y tamafio de poro
de SIO,NSs y Ag-SIO,NSs (Tabla 4.1) respectivamente, se observa una
disminucién de estos parametros en la muestra que contiene Ag, debido a la

presencia de AgNPs sobre la superficie de SiO,NSs.

4.2 Oxido de aluminio
En el caso de Al,O3; también fue obtenida una morfologia esférica mostrada

en la Figura 4.5 a, con un tamafio promedio de 99+23 nm, en el difractograma de
rayos X (Figura 4.5 b) se aprecia la fase y-alimina considerando la carta
cristalogréfica 01-074-2206, esta fase es la mas utilizada en aplicaciones
cataliticas debido a que tiene alta area superficial (<200 m?g™) [31]. Por otro lado,
en el difractograma del compdsito obtenido es posible apreciar los picos de

difraccidn caracteristicos de Ag de acuerdo a la carta cristalografica 00-004-0783.

Ag-ALO,

M A0,
]

Ag 00-004-0783

28
N
| el s,

Al 01-074-2206

(111)

(400) |200)
(220)

1)
11)
(22
(422)
(333)

5
3
N4

|(aa4)

@

8

1| [T T 1
T T T

60 70 80 90

50
26 ()

Figura 4.5 a) Imagen SEM e histograma de Al,O3; b) Difractogramas XRD de Ag-Al,Os y Al,O3,
asi como los diagramas de palillos de Ag y Al,O3

De igual manera por fisisorcion de N, fue elucidada la naturaleza
mesoporosa de los materiales al obtener isotermas tipo IV mostradas en la Figura
4.6, en cambio, éstas mostraron una histéresis tipo H2 (b) que también es

asociada con poros bloqueados pero la distribucion de tamafio del ancho del
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cuello es mayor [32]. Dentro de las isotermas se puede apreciar sus distribuciones

de poro obtenidas por DFT.
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Figura 4.6 Isotermas de fisisorcion de N,: a) Al,O3 y b) Ag-Al,O3

Igualmente, fueron calculadas sus areas superficiales (BET), volumen y
tamafio de poro (BJH) mostrados en la Tabla 4.2. Del mismo modo se observa un
decremento en las propiedades estudiadas de Ag-Al,O3; en comparacion de Al,Os,
atribuido a la presencia de AgNPs soportadas sobre alimina.

Tabla 4.2 Propiedades texturales de Al,Oz y Ag- Al,O3

Material Area superficial  Volumen de poro  Tamafio de poro
(m°g™?) (cm’g™) (hm)
Al,O3 300.9 0.4943 4.983
Ag-Al,O3 297.0 0.4921 2.846

4.3 Recubrimientos de SiO;NSs y Al,O3; sobre FWGS y perlita
Durante un proceso sonoquimico acuoso se forman tres regiones: (a) medio

interno (fase gaseosa) de las burbujas colapsando, donde son producidas
temperaturas y presiones altas causando pirolisis en radicales H y OH; (b) la
region de interfase donde la temperatura es mas baja que en la region gaseosa
pero lo suficientemente alta para inducir una reaccién sonoquimica; y (c) la

disolucién, la cual est4 a temperatura ambiente [33].

Considerando este proceso fue posible obtener los recubrimientos de los
compositos sobre FWGS vy perlita. En la Figura 4.7 se muestran las imagenes
SEM por electrones retrodispersados de los recubrimientos sobre FWGS, en los
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incisos a y b se observa la estructura macroporosa de las espumas vitreas, en c y
d, se aprecia las SiO;NSs dispersas sobre la espuma vitrea homogéneamente,
considerando exclusivamente el inciso d, podemos percatarnos de la presencia de
puntos brillantes que son atribuidos a AgNPs fotodepositadas previamente en
SiO,NSs.

2 mm 4 pm

2mm e o pm
(LINAN-TPICYT) CBS | 2500 kV | 4.5 0 x WGS (LINAN-IPICYT)

4 um

o *
c) SiO,NSs,

ig4.|maenes SE I recubrimient sr a)yb) S,
d) Ag-SiO,NSs, e) Al,O3NSs and f) Ag-Al,OsNSs

En cambio, en los incisos e y f se observan agregados de Al,O3 y Ag-Al,Og,
asi como, una distribucion menor de nanoparticulas de plata, por lo cual, se puede
inferir que los materiales a base de Al,O3 no se dispersaron homogéneamente en
la disolucién de PVA, por lo que no se logré apreciar un recubrimiento como en el
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caso de los de SiO;NSs, no obstante, se observaron aglomerados en toda la

espuma vitrea distribuidos aleatoriamente.

Cabe mencionar que debido a la naturaleza macroporosa de la espuma
vitrea existe la posibilidad que los materiales hayan quedado atrapados en la
profundidad de los poros haciendo imposible su andlisis por SEM, si este fuera el

caso, hara mas lenta su actividad en comparacion que las de SiO,;NSs.

En la Figura 4.8, inciso a y b, se aprecia la superficie macroporosa de
perlita aparentemente no se observan poros profundos como en el caso de las
espumas vitreas. Tomando en cuenta c y d, observamos el recubrimiento de los
materiales a base de SiO, homogéneamente sobre perlita, en este caso no fue
posible apreciar puntos brillantes debido a que la perlita presenta una adsorcion
mayor a la de las espumas vitreas, por lo cual compdsitos podrian estar
embebidos sobre el soporte. De igual forma en los recubrimientos con los
materiales a base de Al,O3; observamos la presencia de aglomerados de diversos

tamarios.

De acuerdo con los recubrimientos obtenidos se podria explicar el
mecanismo del depdsito por sonoquimica como sigue: primeramente, la irradiacion
por ultrasonido ayuda a dispersar las particulas de SiO,NSs y Al,Os, asi como, sus
compasitos con Ag, el uso de PVA como surfactante inhibe la aglomeracién de las
particulas siendo mas eficiente en los materiales a base de SiO, debido a que éste
presenta menor tendencia a la aglomeracién que Al,Og; lo cual permite un mayor
efecto en la cavitacién de las burbujas, permitiendo que las particulas de SiO; y
Al,O3 sean fuertemente empujadas sobre la superficie de FWGS o perlita. Cuando
las particulas chocan sobre la superficie del soporte (FWGS o perlita) pueden
reaccionar entre sus enlaces libres de Si-O, Si-O-Si u Al-OH presentes en los

materiales involucrados [34].
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igua 48 Imagenes SE de los recubrimientos sobe prlita: ) y b) perlita, ) SiOzNSS,
d) Ag-SiO,NSs, e) Al,O3NSs and f) Ag-Al,O3NSs

Por el método de sonoquimica es posible recubrir soportes porosos con
oxidos metalicos y no metélicos sin alterar su morfologia con ayuda de un agente

estabilizante.

4.3.1 Evaluacion en marea verde (microalga Tetraselmis suecica)
Los recubrimientos obtenidos con los compdésitos fueron evaluados en la

inactivacion de la microalga Tetraselmis suecica que es causante de la marea
verde. En la Figura 4.9 se muestran las graficas del porcentaje de microalga viva
en funcion del tiempo. En el inciso a, se aprecia el ensayo con FWGS, en el cual
durante las primeras tres horas del contacto de la microalga con éstas hay un
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ligero decremento en la poblacién de T. suecica, conforme el paso del tiempo este
hecho fue mas evidente pero sin lograr un 100% de inactivacion, sin embargo, fue
logrado un porcentaje del 25% en el caso de FWGS-Ag SiO,NSs y del 6% en el
caso de FWGS-Ag Al,O3, asi mismo, observamos que las FWGS no afectan

significativamente a la poblacion de microalga.

Con respecto a lo obtenido con perlita (Figura 4.9 b) se puede observar una
disminucion significativamente mayor a la obtenida con los recubrimientos de
FWGS durante las primeras tres horas del ensayo después de este tiempo
permanecio casi constante, logrando porcentajes superiores a los obtenidos con
las FWGS, alrededor de 50% de microalga viva para P-Ag Al,Oz y menor a un
25% para P-Ag SiO,NSs.

Es bien conocido que Ag a nivel nanométrico tiende a aglomerarse
haciendo ineficientes sus magnificas caracteristicas, entre las que se encuentra su
propiedad antimicrobiana [35]. Debido a esto, fue realizado un ensayo usando
perlita previamente fotodepositada de Ag con el propdsito de conocer su
comportamiento sobre un soporte poroso, en el cual se obtuvo un 40%
aproximadamente de microalga viva. De acuerdo con este resultado se puede
deducir que se logra una mejor dispersién de AgNPs formando compdsitos con
estructuras mesoporosas como SiO, y Al,O3, por consiguiente mejores efectos

antimicrobianos.
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Figura 4.9 Gréficas de inactivacion de Tetraselmis suecica con a) FWGS y b) Perlita
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Realizando una comparacion entre los soportes utilizados para inmovilizar
los compdsitos se puede observar que Ag-SiO, tuvo un porcentaje de microalga
viva similar en ambos soportes; mientras que en Ag-Al,O3 se obtuvo un mejor
porcentaje sobre FWGS. En el caso de Ag-SiO, podemos inferir que el material
que fungié como soporte no tuvo un efecto significativo, en cambio en Ag-Al,O3 el

soporte influyo de manera significativa siendo mejor en FWGS.

El efecto antimicrobiano de AgNPs depende de un area superficial alta, lo
que permite una interaccién entre los microorganismos y la superficie. Existen
diferentes maneras del mecanismo de accion de Ag sobre los microorganismos,
una de ellas incluye que AgNPs liberan Ag®, lo cual hace una contribucion
adicional al efecto antimicrobiano. También las nanoparticulas de Ag contienen
una concentracién micromolar de Ag*, ambas especies quimicas (Ag* y Ag®) han

demostrado que contribuyen a la actividad antimicrobiana [36].

4.4 Funcionalizacién de Car en SiO;NSs y Al,O3
Los materiales mesoporosos de SiO;NSs y Al,O3 fueron utilizados como

soportes para la funcionalizacion de una molécula organica con propiedades
antimicrobianas de gran espectro, carvacrol. En la Figura 4.10 a, se muestra el
espectro de FT-IR del carvacrol donde observan las bandas caracteristicas de

este compuesto.

Los espectros de FT-IR SiO,NSs y Al,Ogs, asi como, éstos funcionalizados
con Car se muestran en la Figura 4.10 b; en el espectro de FT-IR obtenido para
SiO,NSs aparecen bandas a 950 y 1090 cm™, debido a las vibraciones de Si-OH y
Si-O-Si, respectivamente. Estas bandas son intensas y corresponden a la
formacion de la red de SiO; [37].

El espectro FT-IR de Al,O3; exhibe dos bandas caracteristicas a 589 y 758
cm™ debido a las vibraciones de estiramiento del enlace Al-O en y-Al,O3 [38]. En
los espectros obtenidos para los materiales funcionalizados se puede observar la
presencia de una banda débil alrededor de los 2900 cm™ atribuida a la vibracién

de estiramiento del enlace C-H y el sobretono entre 1900-1300 cm™ caracteristico
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de los compuestos aromaticos, por lo que se puede inferir que la funcionalizacion

del monoterpeno fendlico fue llevada a cabo satisfactoriamente sobre los
materiales mesoporosos utilizados.
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Figura 4.10 Espectros de espectroscopia infrarroja: a) Carvacrol y b) materiales funcionalizados

El comportamiento de adsorcion y liberacion de Car sobre los soportes
(SIO2NSs y Al,O3) fue analizado por espectroscopia de UV-Vis, los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 4.11. El fenbmeno de adsorcion (inciso a) en
ambos casos mostré un modelo cinético de segundo orden con una constante de
velocidad de 7x10° mg'mLh? para SiO,NSs y 5x10° mg*mLh™ para Al,Os,
considerando las constantes de velocidad se puede apreciar que el proceso de

adsorcion es mas rapido sobre la superficie de SiO,NSs.
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Figura 4.11 a) Adsorcién y b) Liberacién de Car

La liberacién de Car fue llevada a cabo en medio acuoso (Figura 4.11, b),

en este caso fue observado un comportamiento diferente para SiO,NSs se ajustd
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a un modelo cinético de primer orden con una k=4.356x10"* h™, considerando esto
se puede decir que el Car es liberado proporcionalmente con el tiempo. En cambio
en el caso de Al,O3 se concertd un modelo cinético de orden cero por lo cual la
liberacion de Car se lleva a cabo lentamente sobre medio acuoso con una
k=4.22x102 mgmL*h™.

La cantidad de Car adsorbida sobre los soportes fue similar debido al orden
cinético hallado y a sus propiedades texturales, sin embargo, la cantidad liberada
de Car fue mayor en SiO,NSs llegando a un equilibrio después de 3 h, por otro
lado en Al,O3; se mantuvo una liberacién lentamente constante. En el porcentaje
de adsorcion/liberacion (Figura 4.12 a) se puede observar que los materiales
fueron capaces de adsorber el 30% aproximadamente de la cantidad total de Car;
en cuanto a la liberacion, SiO;NSs puede liberar mas del 90% y Al,O3 alrededor
del 20% de la cantidad adsorbida.

Finalmente, los materiales funcionalizados fueron evaluados en la
inactivacion de la microalga en la grafica mostrada en la Figura 4.12 b, se puede
observar después de 8 h de liberacién fue logrado inactivar alrededor del 50% de
la poblacién de la microalga con ambos por lo cual se puede inferir que Car no es

idéneo para participar en la inactivacion de esta microalga.
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Figura 4.12 a) Porcentajes adsorcion/liberacion de Car, b) Inactivacion de T. suecica con Car
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5 CONCLUSIONES

e Por medio del método Stober modificado fueron obtenidas nanoesferas de
SiO,NSs y Al,O3NSs con el uso de CTAB como tensoactivo en un intervalo
de concentracion 0.96-4.4 mM.

e Las nanoparticulas de plata fueron depositadas exitosamente por el método
de fotodepdsito de acuerdo con los difractogramas de XRD.

e Los materiales obtenidos son de naturaleza mesoporosa con areas
superficiales superiores a 290 m%g™.

e El método de sonoquimico fue posible inmovilizar Ag-SiO;NSs, SiO,NSs,
Ag-Al,O3NSs y Al,O3NSs sobre FWGS y perlita usando PVA como agente
estabilizante.

e La inactivacion de T. suecica por medio de FWGS recubiertas con los
nanocompaositos tuvo un mejor desempefio con Ag-Al,O3 dejando solo el 6%
de microalga viva que con Ag-SiO,;NSs que fue de 25% después de 24 h.

e En cambio con las perlitas recubiertas fueron obtenidos porcentajes de
microalga viva mayores que con FWGS superiores al 25% para ambos
compositos.

e Las FWGS recubiertas pueden ser una opcidon para la inactivacion de
marea verde haciendo facil su recuperacion desde el medio.

e El carvacrol fue funcionalizado sobre SiO;NSs y Al,O3NSs exitosamente
por medio de adsorcién ajustandose a un modelo cinético de segundo
orden.

e La liberacién controlada de Car en medio acuoso siguié un modelo cinético
de primer orden para SiO,NSs y uno de orden cero para Al,O3NSs.

e La inactivacion de T. suecica por medio de Car no fue significativa dejando

alrededor del 50% de microalga viva después de 8 h.
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6 PERSPECTIVAS

e Realizar recubrimientos de Ag-Al,O3; sobre FWGS de mayor tamafo
(10x10x2 cm) para llevar a cabo la inactivacion de T. suecica en sistemas
abiertos.

e Encontrar la concentracibn minima de microalgas que pueden inactivar
estos materiales.

e Efectuar la liberacion controlada de Car sobre bacterias y hongos, como E.

coliy S. aureus y encontrar la concentracidon minima y maxima inhibitoria.
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SECCION 3

7 SINTESIS DE AZOXIBENCENO (ANTECEDENTES)

Actualmente, las aminas e iminas han recibido mucha atencion debido a su
extensa usabilidad como intermediarios sintéticos en la produccion de
farmacéuticos, agroquimicos, quimica fina, compuestos bioactivos, y colorantes

quimicos [39].

La oxidacién catalitica de aminas es de fundamental importancia desde
ambos aspectos bioorganicos y sintéticos. Aunque varios métodos han sido
reportados; los métodos utiles para la oxidacion catalitica son limitados, porque la
oxidacion selectiva de las aminas es extremadamente dificil como resultado de la
sensibilidad de la amina. Usando peroxidos como oxidantes, varios catalizadores
con metales de transicién las transformaciones oxidativas de las aminas han sido

exploradas [40].

Por lo tanto, la oxidacion de anilina es importante para la sintesis de sus
derivados oxigenados tales como hidroxilamina, nitroso, nitro, azo y azoxi
compuestos. Entre éstos, los procedimientos de sintesis de compuestos nitroso y
azoxi han adquirido especial importancia como intermediarios sintéticamente Utiles
(Figura 7.1).

Los compuestos nitroso aromaticos son utilizados en la vulcanizacién de
caucho, estabilizacion de materiales halogenados y como antioxidantes en aceites
lubricantes, mientras que los azoxibencenos son empleados como colorantes,
agentes reductores, estabilizadores quimicos e inhibidores de polimerizacion.
Algunos derivados de azoxibencenos son usados como cristales liquidos en

pantallas electronicas y medicinas terapéuticas.

La oxidacién de anilina en medio homogéneo esta reportada durante la
transicion de complejos metalicos de titanio, vanadio, hierro y molibdeno. En
medio heterogéneo por diferentes tipos de fuentes moleculares y silica

mesoporosa con oxido de titanio nanométrico disperso [41].
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Figura 7.1 Rutas de oxidacién de anilina [42]

Azoxibenceno y sus derivados representan una nueva clase de compuestos
mostrando un extenso intervalo de aplicaciones potencias en materiales porque
tienen propiedades caracteristicas emergentes desde los sistemas conjugados y
funcionalidad polar. Ademas, este tipo de compuestos son precursores del
reordenamiento Wallach, el cual brinda una manera simple para sintetizar
hidroxiazobencenos [43].
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7.1 Catélisis
Recientemente, catdlisis es un tema de investigacion intensa y una de las

mas importantes en progreso, desde una variedad de puntos de vista.
Concordando con las estadisticas, mas del 80% de la produccion quimica global

se realiza usando transformaciones organicas cataliticas.

Particularmente, los esfuerzos son con la expectativa de continuar
incrementando los beneficios del catalizador y sintesis de quimicos econémicas.
En consecuencia, muchos catalizadores a base de metales han atraido mucho la
atencién y son extensamente utilizados en varias reacciones organicas por su

buena actividad catalitica y selectividad controlable [44].

El nombre <<catalisis>>, propuesto en 1835 por el quimico sueco Jons
Jakob Berzelius (1779-1848), formado por las palabras griegas kata, la cual
significa <<abajo>> y lyein, <<desatar>>. En un escrito corto resumiendo sus
conceptos sobre <<catdlisis>> como una nueva fuerza, Berzelius escribio: <<Es,
entonces, demostrar que varios cuerpos simples o complejos, solubles o
insolubles, tienen la propiedad de ejercer en otros cuerpos una accion muy
diferente desde la afinidad quimica. Por medio de esta accién ellos producen, en
estos cuerpos, descomposiciones de sus elementos y recombinacion diferente de
esos elementos a los cuales ellos permanecen indiferentes>>. El llamo esta nueva

fuerza una <<fuerza catalitica>> [45].

Las reacciones cataliticas son usualmente caracterizadas como
homogéneas o heterogéneas. La ventaja extraordinaria de la catélisis heterogénea
sobre la homogénea es la separacion, la capacidad de recuperabilidad y reciclaje,

lo cual lleva a la minima contaminacion ambiental involucrando sintesis verde [46].

7.1.1 Catalisis homogénea
Una reaccion catalitica homogénea es donde el catalizador, los reactivos

sobre los cuales se trabaja y los productos, estan todos en la misma fase. El
primer ejemplo formal de este tipo es la reaccion involucra la descomposicién de
almidén a glucosa en agua hirviendo en la presencia de &cido sulfurico como
catalizador estudiada por el quimico ruso G. S. Kirchhoff (1764-1833) en 1812 [3].

Silvia Mares Barbosa Pagina 40



Seccion 3. Sintesis de azoxibenceno

7.1.2 Catalisis heterogénea
En cambio, catélisis heterogénea es cuando el catalizador es sélido

generalmente y pertenece como una fase distinta desde el medio de reaccion
liquido o gas, sobre el cual actta. Por ejemplo, el hierro finamente dividido en el
proceso Haber para la sintesis de amoniaco o el 6xido de vanadio para la

produccion de acido sulfurico [47].

Una reaccion catalitica sobre un soporte heterogéneo involucra pasos
fundamentales como difusion y adsorcion de reactivos sobre la superficie solida, la
reaccion exitosa sobre ella, entonces la desorcion de los productos en bulk con la

regeneracion del catalizador para el siguiente ciclo (Figura7.2) [46].

©

Paso 4: Desorcion del prodljlclo desde la
superficie con regeneracion del catalizador

Paso 1: Qumisorsion de reactivos Ciclo catalitico
en la superficie mesoporosa solida

Paso 3: Reaccion quimica de los
reactivos para formar el producto

Paso 2: Enlace quimico entre los
reactivos sobre la superficie sélida

Ay B = Reactivos
C = Producto
4 = Catalizador mesoporoso

Figura 7.2 Pasos del ciclo catalitico heterogéneo sobre un sélido mesoporoso [3]

Existe gran variedad de materiales mesoporosos utilizados como soportes o
catalizadores tal como SiO,, Al,O3; asi como sus mezclas con TiO, e
impregnaciones con WOj3 y nanoparticulas de Ag. En este trabajo se desarrollaron
catalizadores a base de SiO, para llevar a cabo la oxidacion de anilina a
azoxibenceno.
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7.2 Dioxido de titanio

Diéxido de titanio (TiO2), un semiconductor, es uno de los 6xidos metélicos
de transicion mas importante debido a sus propiedades fisicas y quimicas
superiores, tal como, estabilidad alta contra la corrosion quimica y la fotocorrosion,
fuerte habilidad oxidante, facil preparacion y bajo costo, lo cual lo hace
extensamente usado en fotocatdlisis, catélisis, sensores de alto rendimiento de

hidrégeno, electroquimica, celdas solares y desintoxicacion [48].

Sin embargo, en la mayoria de los casos, la eficiencia de degradacion de
TiO, es relativamente baja en la aplicacion préactica a causa de su area superficial
pequefia y baja adsorcién de contaminantes organicos sobre él [49].

Las fases cristalinas estables de TiO, son anatasa y rutilo. Comparado rutilo,
con anatasa, ésta usualmente muestra mayor actividad catalitica. Por lo tanto, la
sintesis de TiO, anatasa ha incrementado su atencion en los ultimos afios, con el
fin de mejorar el area superficial, y entonces incrementar el nimero de sitios

activos han sido fabricados materiales con estructura mesoporosa [50].

7.3 Oxido de tungsteno
Los sdlidos &cidos han sido extensamente utilizados como catalizadores o
transportadores de catalizadores en la quimica del petréleo y sintesis organica por

muchos afios.

Sus aplicaciones fueron siempre encontradas para muchas reacciones
incluyendo esterificacion, eterificacion, hidratacion, hidrolisis, alquilacion,

isomerizacion, entre otras.

Los materiales que han sido utilizados como sélidos &cidos involucran 6xidos
metalicos, mezclas de 6xidos, resinas de intercambio catidnico y zeolitas; éxidos
metalicos tales como ZrO,, TiO,, Al,O3, Fe;03 y SnO, cargados con iones sulfato
0 Oxidos metalicos acidos, tal como WO3 y MoO3 con el fin de aumentar la
superficie acida de los 6xidos, lo cual podria producir superacidos e incrementar el

area superficial [51].
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El 6xido de tungsteno es un material importante en varias aplicaciones, tal
como celdas solares, sensores, superconductividad alta Tc, catalisis heterogénea,
etc. En 1976, Butler et al. demostraron que WO3 era un excelente fotocataliazador

en la oxidacion del agua [52].

7.4 Oxidos mixtos
7.4.1 Dibxido de silicio y 6xido de aluminio
Silica-alimina son materiales diferentes dependiendo del método de sintesis,
relacion Si/Al y pretratamientos. Silica-aliminas amorfas (ASA) son materiales
sintetizados por co-precipitacion o co-gelificacion desde la mezcla de los
precursores de Siy Al. Su composicidn tipica es SiO,/Al,O3 con un radio molar de
10-12 correspondiente a un contenido de 12-15 wt.% de alumina. Estos materiales

usualmente tienen sitios acidos Brgnsted junto con sitios acidos Lewis [53].

7.4.2 Diéxido de silicio y dioxido de titanio
Para corregir las desventajas del TiO,, se han desarrollado demasiados
métodos para alterar la microestructura del catalizador, por ejemplo, combinar la
titania con absorbentes, impregnacion de metales, dopaje con no metales y
controlando la forma de las nanoparticulas. Entre estas estrategias, combinar la
titania con adsorbentes ha demostrado ser facil y efectiva. La silica es uno de los
mejores candidatos ya que no presenta absorcion en el intervalo de UV, asi como,

area superficial alta [49].

7.5 Plata su uso como catalizador
Ag es particularmente adecuada para catalisis industrial y catélisis

heterogénea porque es relativamente asequible, por ejemplo, menos que 1/50 de
oro o platino y cerca de 1/25 de paladio [44]. Las nanoparticulas de plata pueden
ser usadas como catalizadores efectivos con alta reactividad y excelente
selectividad. Sin embargo, éstas usualmente son facilmente agregables juntas
minimizando su area superficial, ocasionando atenuacion de sus propiedades

cataliticas [54].
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8 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Esta seccion fue realizada siguiendo el procedimiento experimental mostrado

en el diagrama de la Figura 8.1.

Método de

Stéber Aplicacion Sintesis Evaluacion

{ Oxidos mixtos

W Reaccion de
SiO,NSs Catalizador oxidacion de
’ o anilina

{Impregnacién de

Figura 8.1 Procedimiento experimental

Los reactivos empleados se enlistan en la Tabla 8.1, de igual manera fueron

usados sin previa purificacion.

Tabla 8.1 Reactivos empleados en el procedimiento experimental

Nombre Formula Pureza Marca
Acetonitrilo CoHsN HPLC  Sigma Aldrich
Acido tangstico HWO, 99 %  Sigma Aldrich
Anilina (phNH,) CsHsNH> =299.5 % Sigma Aldrich
Azoxibenceno (AZY) C1,H1oN20 Estdndar Chemservice
Hidroxipropilcelulosa (HPC) - 99 %  Sigma Aldrich
Isopropéxido de aluminio (AIP) CoH1AlO3 298 %  Sigma Aldrich
Isopropdéxido de titanio (TiP) C12H2804Ti 97 %  Sigma Aldrich

Nitrato de plata AgNO3 99.8 % Daejung
Peréxido de hidrégeno H,0O, 50 wt.% Sigma Aldrich

La sintesis de SiO,NSs y Al,O3; fue realizada por el método de Sdber

Modificado de acuerdo al punto 3.1y 3.2 de la seccion 2.
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8.1 Sintesis de TiO;
El dioxido de titanio (TiO,) fue obtenido siguiendo el procedimiento
experimental usado para la obtencion de 6xido de aluminio, el isopropéxido titanio

fue usado como precursor.

8.2 Oxidos mixtos
Los Oxidos mixtos fueron elaborados, usando SiO;NSs y Al,O3 o TiO;
previamente sintetizados o sus respectivos alcéxidos (isopropoxido de aluminio e

isopropoéxido de titanio).

En una disolucion que contenia 300 mg de SiO,NSs en 20 mL de etanol
sometida durante 1 h a ultrasonido, se agregaron 0.15 g de HPC y 0.45 M de agua
destilada. Posteriormente, se adicion6 0.12 M del material que se usaria para
recubrir (AIP, TiP, Al,O3 o TiO,), dicha disolucion se mantuvo en agitacion por 4 h.

Después, se hicieron ocho lavados con etanol y finalmente se calcinaron a
500 °C por 4 h.

8.3 Impregnacién via humeda de Ag y WO3

La impregnacion via himeda de Ag fue realizada sobre SiO;NSs, en 25 mL
de etanol fueron agregados 39.37 mg de AgNOs3 y se mantuvieron en agitacion
hasta la completa disolucion de la sal; posteriormente, se adicionaron 475 mg de
SiO,NSs y se dejé 1 h en agitacion constante. Después, la mezcla fue llevada a

sequedad durante agitacién continua, por altimo, el material fue pulverizado.

En el caso del WO3, 33.3 mg de HWO, fueron disueltos en 25 mL de agua
destilada con ayuda de H,O,, posteriormente se elevo la temperatura hasta que la
disolucién cambio de color amarillo a transparente en este punto fueron agregados
475 mg de material (SiO,NSs, Al,O3, TiO, y TiP-SiO;). Finalmente, la mezcla se
mantuvo en agitacion y temperatura constante hasta sequedad, asi mismo, los

materiales fueron pulverizados.

Todos los materiales fueron caracterizados por SEM, XRD, fisisorcion de N

considerando la metodologia del punto 3.5 seccion 2.
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8.4 Evaluacion en lareaccion de oxidacion de phNH; a AZY
Anilina fue tomada como molécula modelo para la obtencion de

azoxibenceno. En esta reaccion fueron analizados diferentes parametros como
catalizador, cantidad de H,O,, masa de catalizador y volumen de disolvente, tal
como se muestra en la Tabla 8.2.

Tabla 8.2 Condiciones de reaccion
Condiciones de reaccion Catalizadores |
A) 10 mL de acetonitrilo, 1 g de phNH;, Ag-SiO,NSs, Ag/AIP-SIO,, Ag/Al,O3-

50 mg de catalizador, 70 °C, 8 h, relacién SiO,, Ag/TiP-SiO,, Ag/TiO,-SiO,
molar H,O, respecto a phNH; 5:1.

B) Condiciones anteriores se cambi6 la Ag/TiP-SiO;
relacion molar de H,O, a phNH; (0:1,
2.5:1,5:1)

C) Condiciones anteriores se cambid la Ag/TiP-SiO,
masa de catalizador y relacién molar de

H.O, a phNH; (10, 25y 50 mg para 2.5:1y

15, 25, 50 mg para 5:1)

D) 20 mL de acetonitrilo, 1 g de phNH;, SiO,NSs, Al,O3, Ag-SiO;NSs imp.,
25 mg de catalizador, 70 °C, 24 h, WO3-SiO,;, WO3-Al,03, WO3-TiO,,
relacion molar H,O, respecto a phNH; WO3/TiP-SiO;,  Ag-WO3/TiP-SiO,,
5:1. Ag/TiP-SiO,, TiP-SiO,

La reaccion de oxidacion fue realizada en un matraz redondo de tres bocas,
considerando las condiciones expuestas en la Tabla 8.2, durante todo el proceso
se mantuvo en agitaciéon constante (1000 rpm), en la Figura 8.2, se muestra el
procedimiento de la reaccion seguido.

Para conocer los productos obtenidos de la reaccion se tomaron muestras
en diferentes intervalos de tiempo. Las muestras fueron analizadas en un
cromatdgrafo de gases con una columna capilar, HP5 (5% fenilmetilsiloxano (30 m
X 0.25m X 0.25 pm)) con un detector de ionizacién de flama (GC-FID) y en un
cromatdgrafo de gases con espectrometria de masas (GC-MS) con una columna
capilar, HP-5ms (5% fenilmetilsiloxano (30 m X 0.25m X 0.25 pm)). El método
utilizado para la evaluacion del producto fue 3 min a 100 °C, luego un aumento de
25 °C por minuto hasta llegar a 250 °C, por ultimo 3 min a 250 °C.
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Acetonitrilo Catalizador

Anilina
19

24h 70 °C
Figura 8.2 Procedimiento empleado para la oxidacion de anilina

8.4.1 Curvas de calibracion de anilina 'y azoxibenceno
Con el fin de determinar la cantidad de anilina reaccionada y azoxibenceno

obtenido durante la reaccion se realizaron sus curvas de calibracién por medio de
un cromatégrafo de gases Trace-FID Thermo Scientific con una columna capilar
HP5 (5% fenilmetilsiloxano (30 m X 0.25m X 0.25 pm)).

Para la curva de calibracién de phNH, se preparé una solucion madre de
102.20x10° ppm de phNH; en acetonitrilo y se hizo una serie de diluciones. De las
disoluciones se obtuvieron sus respectivos cromatogramas, el pico de phNH; tuvo
un tiempo de retencion de 1.9 min aproximadamente como se muestra en la

Figura 8.3 a.

Posteriormente, se realizé el célculo para el area relativa de cada pico por
medio del software Chromeleon versién 7.1.2.1478, los valores de area relativa
obtenidos, se graficaron en funcion de la concentraciébn (en ppm) de las
disoluciones de phNH,, para obtener la curva de calibracion. La grafica resultante
se muestra la Figura 8.3 b, en donde se incluye la ecuacion de la recta estimada y

el valor del coeficiente de correlacion.
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a) b)
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Figura 8.3 a) Cromatogramas de anilina y b) Curva de calibracion de anilina
Del mismo modo para la curva de calibracion de AZY se prepardé una
solucién madre de 100.00x10° ppm de AZY en acetonitrilo y se hizo una serie de
diluciones, se siguié el procedimiento anterior, el AZY presenté un tiempo de
retencion de 8.2 min aproximadamente como se muestra en la Figura 8.4 a. En la

Figura 8.4 b, se muestra la curva de calibracion obtenida.

) go00 - b) 800
Concentracion de AZY y=0.0068x + 15.056
(Ppm x10°) -
——a) 10.00 €) 80.00 = r=0.9939
- —— b) 20.00 —— ) 90.00 =
S 60004—— ) 40.00 —— g) 100.00 _;E 600
[= ——d) 50.00 s
N E
8 ~
S 4000 g 4004
[2]) e
S K]
g ©
£ 20004 ; 2004
]
S
<L
0 T T T T T 0 T T T T T
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Figura 8.4 a) Cromatogramas de azoxibenceno y b) Curva de calibracién de azoxibenceno
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9 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados logrados en la obtencion de azoxibenceno se separan en dos
partes, parte | evaluacion de la reaccion phNH, considerando las condiciones A, B

y C; parte Il las condiciones D de la Tabla 8.2.

9.1 Evaluacion parte |

9.1.1 Caracterizacion de 6xidos mixtos
Los 6xidos mixtos fueron analizados por microscopia electronica de barrido

con el propdsito de conocer su morfologia, en la Figura 9.1 se muestran las
imagenes SEM por electrones retrodispersados, asi como su respectivo espectro

de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS).

81 vCD 1 4.2 6 p i ICYT)
Figura 9.1 Imadgenes SEM de electrones retrodispersados y EDS: a) AlP-SiO,, b) TiP-SiO,,
c) Ag/AIP-SiO, y d) Ag/TiP-SiO,

C
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En los incisos a (AIP-SiO,) y b (TiP-SiO,), se puede observar la morfologia
cuasi esférica de ambos materiales, por medio de su espectro EDS confirmamos
la existencia de aluminio y titanio, respectivamente. En ¢ y d observamos las
imagenes SEM y espectros EDS de los materiales con adicién de plata por medio
de fotodepdsito, en ambas imagenes se observan AgNPs (puntos brillantes) asi

COMoO su pico caracteristico en los espectros de EDS.

Por medio del uso de hidroxipropilcelulosa (HPC) fue posible obtener 6xidos
mixtos de TiO, y Al,O3 ya sea por el uso de un alcéxido o de un 6xido previamente
sintetizado. Estos 6xidos mixtos son posibles gracias a la hidrdlisis del alcéxido
utilizado (TiP y AIP) en una solucion alcohdlica en presencia de HPC, un
surfactante estérico. La reaccion sobre la superficie de SiO, puede ser escrita

como sigue, en el caso de TiO; [55].

Para conocer la distribucién de AgNPs sobre los 6xidos mixtos fue realizado
un mapeo, en la Figura 9.2 se muestran los resultados obtenidos para Ag/AIP-
SiO,. En el inciso a, se muestra la imagen SEM y el histograma de AgNPs del
material, por lo que se puede inferir la presencia de nanoparticulas de plata con un
tamafio promedio de 35.78 nm. Por otro lado, en el mapeo realizado (inciso b) no

permite apreciar una diferencia entre los elementos presentes.

= 2 um

Ag-AlP-Si02 - 1[‘1”»'“ IPICYT)
Figura 9.2 Imagen SEM de electrones retrodispersados de Ag/AIP-SiO, con el histograma de
diametro de AgNPs (a) y mapeo (b)

En la Figura 9.3, se muestra la imagen SEM e histograma de AgNPs (inciso

a) y el mapeo (inciso b) correspondientes a la muestra Ag/TiP-SiO,, considerando
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lo anterior se aprecia que el material tiene un morfologia cuasi esférica decorada
con nanoparticulas de plata sobre su superficie con un tamafio promedio de 34.07
nm, en el mapeo se aprecia claramente la distribucion homogénea de los

elementos presentes.

det HV spo! q (B — L}
S | 25.00kvV | 4.5 Ag-TiP-Si02  (LINAN-IPICYT)

Figura 9.3 Imagen SEM de electrones retrodispersados de Ag/TiP-SiO, con el histograma de
diametro de AgNPs (a) y mapeo (b)

CB:

Con el objeto de conocer las fases cristalinas en los materiales se
obtuvieron sus difractogramas de rayos X (Figura 9.4). En el inciso a, se muestran
los difractogramas alusivos a los materiales de Al,O3-SiO,, en los que podemos
apreciar los picos de difraccién caracteristicos de la fase y-Al,O3, asi como el pico
caracteristico del diéxido de silicio amorfo alrededor de 24° en 20. En las muestras
con AgNPs, se apreciaron los picos de difraccion caracteristicos de plata de

acuerdo a las cartas cristalograficas consultadas.

Por consiguiente, en el inciso b podemos examinar los difractogramas
obtenidos para los materiales de TiO,-SiO,, los cuales muestran los picos
caracteristicos de la fase anatasa para TiO, de acuerdo con la carta cristalogréafica
00-021-1272, de igual manera se observan el pico caracteristico de SiO, amorfo y
Ag.
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a) b)
i N Ag/AIP-SiO, -
Ag/AL0,-SiO, - T
—~ < TiP-SiO,
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Figura 9.4 Difractogramas de los materiales a base de: a) AlL,O3 y b) TiO,

Por medio de fisisorcion de N, fue posible conocer las propiedades texturales

de los materiales las cuales se engloban en la Tabla 9.1, el area superficial fue

obtenida por el método BET y el volumen y tamafio de poro por el método BJH.

También, se obtuvieron las isotermas de adsorcion-desorcion de las cuales
se puedo discernir la naturaleza mesoporosa (Tipo IV) del material de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC (Figura 9.5, a) AIP-SiO;NSs y b) TiP-SiO,NSs) con
histéresis tipo H5, asociadas con ciertas estructuras porosas que contienen

mesoporos abiertos y parcialmente blogqueados.

Observando los graficos de distribucion de tamafio de poro obtenidos por el
modelo DFT se puedo elucidar la inhomogeneidad de los mismos en la muestra de
AIP-SiO,, en cambio en TiP-SiO, se aprecia una distribucion homogénea (gréaficas

indexas en Figura 9.5).

Silvia Mares Barbosa Pagina 52



&

Volumen STP (cm®g)

450

400

350

N w
a o
=] =]
1 1

dV(logr) (cm’lg)

—e— Adsorcion
—o— Desorcién

0.8

0.4 0.6 .
Presion relativa (P/Po)

Seccion 3. Sintesis de azoxibenceno

dV(logr) (cm®/g)

8

004 m

—e— Adsorcién
—0— Desorcién

0.2

T
0.4

T
0.6

0.8 1.0

Presion relativa (P/Po)

a) AIP-SiO,NSs y b) TiP-SiO,NSs

Para evaluar la actividad catalitica de

9.1.2 Evaluacion en lareaccidon de oxidacion de phNH;

Figura 9.5 Isotermas de fisisorcién N, y gréaficos de distribucion de tamafio:

los materiales caracterizados fue

realizada una reaccion de oxidacién de anilina a azoxibenceno. En la Figura 9.6 a,

se muestra el porcentaje de conversion de anilina, selectividad y rendimiento hacia

azoxibenceno con respecto a los diferentes catalizadores utilizados. Por otro lado,

en el inciso b se muestra el cromatograma de producto obtenido cuando se utilizé
el catalizador Ag/TiP-SiOs.
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Figura 9.6 a) Grafica de conversion (rojo), selectividad (azul) y rendimiento (verde) de la reaccién
de oxidacion de phNH, a AZY bajo las condiciones del inciso A) de la Tabla 2.4; b) Cromatograma
por GC-MS de los productos obtenidos con Ag/TiP-SiO,

De acuerdo a esta gréfica se puede observar que la conversion de anilina no

tiene un cambio significativo con los catalizadores empleados a excepcion de
Ag/TiP-SiO; en la cual fue alrededor de 80%.
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Considerando la relacion molar de 5:1 de H,O, a phNH, utilizada se puede
inferir que es la relacién apropiada para que se lleve a cabo una alta conversion.
En cambio, no presenta influencia importante en la selectividad hacia AZY y por

consiguiente ni en el rendimiento de la reaccion.

Tomando en cuenta la selectividad hacia AZY no fue logrado obtener una
selectividad mayor al 20%, excepto con Ag/TiP-SiO, que fue de alrededor de 70%
por lo que podemos atribuir que la presencia de TiO, precedida por un alcéxido es
de suma importancia para que se obtenga alta selectividad hacia AZY bajo las

condiciones de reaccion establecidas.

El rendimiento de este grupo de reacciones con los catalizadores evaluados
fue bajisimo para ser considerados apropiados para la obtencién de AZY salvo
Ag/TiP-SiO,.

En el cromatograma obtenido por GC-MS mostrado en la Figura 9.6 b para el
producto elaborado con el uso del catalizador Ag/TiP-SiO,, en el cual se aprecian
picos a diferentes tiempos de retencion atribuidos a nitrobenceno, 2 y 4-nitrofenol,
4-nitrofenol, azobenceno y 4-(fenilazo)fenal, algunos de estos compuestos son
intermediarios de la ruta 1 de la reaccién de phNH, a AZY y otros pertenecen a

otras rutas de reaccion.

Analizando la presencia de los compuestos mencionados, nos percatamos
que el catalizador no es del todo selectivo para la ruta de nuestro interés; sin
embargo, es el que presenta un rendimiento aceptable en comparacion de los
demas para la obtencion de AZY.

De acuerdo a los resultados anteriores el catalizador mas prometedor para la
obtencién de AZY es Ag/TiP-SiO,, por lo que fueron realizadas dos variaciones en
las condiciones de reaccion, variacion de masa de catalizador y relaciéon molar de
H.O.:phNH,, con el objeto de encontrar las condiciones Optimas que lograran el

maximo rendimiento de la reaccion.

En la Figura 9.7 se muestran los resultados logrados para las variaciones

realizadas, en el inciso a la variacion de H,O,; en b y ¢ la masa de catalizador de

Silvia Mares Barbosa Pagina 54



Seccion 3. Sintesis de azoxibenceno

igual manera los resultados son mostrados en graficas de barras que representan

conversion, selectividad y rendimiento de la reaccién.

En el inciso a, apreciamos el grafico obtenido cuando variamos la cantidad
de H,O, y con una masa de catalizador constante (50 mg), apreciamos el
incremento significativo en las magnitudes de estudio, siendo la mas significativa
cuando fue utilizada una relacion molar 5:1 de H,O, a phNH,, puesto que con esta

fue obtenido un porcentaje de rendimiento cercano a 50%.

La variacion de masa de catalizador fue analizada con dos relaciones
molares de H,O,:phNH, en b fue de 2.5:1 y en ¢ de 5:1, centrandonos en la
grafica b podemos observar que la conversion de phNH; sufre un ligero
incremento cuando fue aumentada la masa del catalizador, no obstante, no hay
una tendencia que nos permita discernir porque no fue lograda una selectividad y
un rendimiento mayor cuando fue utilizada una masa de catalizador de 50 mg ya

gue cuando fue utilizada una masa de 10 y 25 mg si hay incremento en éstas.

Ahora, observando ¢ vemos que el hecho de utilizar una relacion molar de
5:1de H,O,:phNH, ocasiona una conversiéon mayor al 70% de igual forma no fue

posible comprender una tendencia en las otras magnitudes de estudio.

&

b) c)

IS P ®
& 8 &
I T I

Conversion, selectividad, rendimiento (%)
3
T

Conversién, selectividad, rendimiento (%)
Conversién, selectividad, rendimiento (%)

0 155 3.10 i
Cantidad de H,0, (mL) 10 25 50 15 25 50
Masa de catalizador (mg) Masa de catalizador (mg)

o
o

Figura 9.7 Gréficas de conversion (rojo), selectividad (azul) y rendimiento (verde) de la reaccién de
oxidacion de phNH, a AZY con Ag/TiP-SiO, bajo las condiciones de los incisos B) y C) de la Tabla
2.4: Variacion de cantidad de H,0, (a) y variacion de masa de catalizador con
una relacion molar de H,O, a anilina de 2.5:1 (b) y 5:1 (c)

Analizando los corolarios descritos anteriormente podemos inferir que las
condiciones de reaccion que permiten los mejores resultados en la obtencion de
AZY son 50 mg de catalizador (Ag/TiP-SiO,) y una relacion molar de 5:1
H,0,:phNH,.
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Sin embargo, con el uso de Ag/TiP-SiO, como catalizador no fue logrado un
porcentaje de rendimiento mayor al 60% por lo que fue realizada otra serie de
catalizadores con la adicion WOs3, con el fin de mejorar la obtencion de AZY.

9.2 Evaluacion parte Il
Del mismo modo fue realizada su caracterizacion y evaluacibn como en el

caso anterior. En la Figura 9.8, se muestran las imagenes SEM por electrones
retrodispersados y sus respectivos espectros de EDS de WO3-Al,O3 y Ag-
WO3/TiP-SiO,, inciso a y b, respectivamente. En ambos casos se aprecia la

presencia de W y de los demas elementos presentes en las muestras.

1pm

1pm
W. ) vCl 0 x Si-W-Ag  (LINAN-IPICYT)

Figura 9.8 Imgenes
a.) WO3-Al,03 Yy b) Ag'WO3/T|P'S|02

X

Por medio de difraccién de rayos X (Figura 9.9), verificamos la existencia de
WO3; en las muestras impregnadas de acuerdo a la carta cristalografica 00-005-
0388, en el caso de la muestra que contenia SiO, fue inapreciable el pico de
difraccion caracteristico de WO3; debido a que éste difracta a 24° en 20 y se
encuentra solapado por el del SiO, amorfo.

En cambio, en las muestras de TiP-SiO,, fue apreciable el pico de difraccion
del plano (110) del WO3; a 24°, debido a que en estas muestras las SiO,NSs

tienen una capa de TiO; lo que permite que se pueda apreciar dicho pico.

Silvia Mares Barbosa Pagina 56



a)

Intensidad (u. a.)

(110)

(001)

(112)

(200)

(201)

(220)
(102)

(221)

WO,-TiO,

WO,-ALO,

WO,-Si0,

WO, 00-005-0388

(310)
(311)
(212)
(103)

Seccion 3. Sintesis de azoxibenceno

b)
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Figura 9.9 Difractogramas de a) WO3 sobre TiO,, Al,O3 y SiO,; b) Ag-WO3 y WO; sobre TiP-SiO,
asi como los diagramas de palillos de Agy WO;

Las propiedades texturales analizadas por fisisorcién de N, se muestran en

la Tabla 9.2 en donde se puede observar el area superficial obtenida por el

método multipunto BET asi mismo, el volumen y tamafio de poro por BJH.

Tabla 9.2 Area superficial, volumen y tamafio de poro
Area superficial  Volumen de poro

Material Tamarfo de poro

(m’gY) (cm’g ™) (nm)

WO3-SiO,NSs 368.30 0.2354 1.704
WO3-Al,0; 280.40 0.4303 1.709
WOS/TiP-SiO, 382.60 0.2808 1.587
Ag-WO3/TiP-SiO, 375.20 0.2796 1.587

De acuerdo a las isotermas mostradas en la Figura 9.10 (a) WO3-SiO;NSs y
b) WO3-Al,O3) observamos que la naturaleza mesoporosa del material no fue
afectada con la adiciébn de WO3. De igual forma presentan una histéresis tipo H5,

caracteristica de una distribucién de poros abiertos y parcialmente bloqueados.

En cambio en la distribucién del tamafio de poro por DFT nos percatamos
que en el caso de WO3-Al,03 hubo un cambio significativo mostrando una
tendencia multimodal siendo mas intensa en un intervalo de 2-8 nm y en el caso
de WO3-SiO;

aproximadamente en 2 nm.

se puede apreciar una distribucion homogénea intensa
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Figura 9.10 Isotermas de fisisorcién N, y gréaficos de distribucion de tamafio:
a) WO3-SiO;NSs y b) WOs-Al,04

En cuanto a la Figura 9.11 apreciamos las isotermas obtenidas para los
materiales a base de TiP-SiO,, en el inciso a) WO3/TiP-SiO;NSs y b) Ag-WO3/TiP-
SiO,NSs del mismo modo éstas pertenecen a materiales mesoporosos al ser de
tipo IV, igualmente presentan una ligera histéresis tipo H5. Considerando su
distribucion de tamafio de poro por DFT se puede observar la homogeneidad del

material con un tamafio de poro alrededor de 2 nm.
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Figura 9.11 Isotermas de fisisorcion N, y graficos de distribucién de tamafio:
a) WOs/TiP-SiO,NSs y b) Ag-WO3/TiP-SiO,NSs

9.2.1 Evaluacion en lareaccidon de oxidacién de phNH;
De igual manera esta serie de catalizadores fue evaluada en la reaccion de

oxidacion de phNH; a AZY bajo las condiciones mostradas en la Tabla 8.2 inciso
D. En la Figura 9.12 se muestran los cromatogramas obtenidos con sélo el uso de
H,O, en determinados intervalos de la reaccion, en el inciso b se muestra la

conversion de phNH; sin H,O, después de 24h (linea negra), asi como su
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conversion de phNH,, selectividad y rendimiento a AZY cuando se realizo la
reaccion con H,0,. En los cromatogramas se puede observar un ligero
decremento en el pico atribuido a phNH, alrededor de 2 min y la aparicion de
nuevos picos siendo mas intenso el de AZY a 8.2 min. Considerando solo el uso
de H,O, se puede observar una conversion de phNH;, de 60% después de 24 h

con una selectividad y rendimiento a AZY menor del 10%.

b 100
a) ) g
I - 24h 2
.2 804
L k2 . 21h €
©
] W 18 h 5 I
2 15h 5 01 ¥
5 I 12h g T
= =
- A 8h ;fzm_
- i
4h %20- -
) 2h z
o & Y
L 0h 38
T T T T T T T T T T T T O-I = T . T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 0 3 18 21 24

Tiempo (min) ’ Tier%;z)o (h)15

Figura 9.12 Reaccidn de oxidacion de phNH,: a) Cromatogramas y b) Grafica de conversién (roja),
selectividad (azul) y rendimiento (verde)

De acuerdo a la gréfica anterior se puede deducir que la cantidad de H,0O, es
suficiente para lograr la oxidacién de phNH, sin una selectividad significativa hacia

a AZY, sin embargo, este es el producto mayoritario de la reaccion.

Después, la reaccion de oxidacion phNH, fue realizada con los catalizadores
obtenidos y condiciones conforme la Tabla 8.2 inciso D. Los resultados obtenidos
con los diferentes catalizadores seran mostrados por medio de sus
cromatogramas Yy graficas de conversion de phNH,, selectividad y rendimiento a
AZY.

La Figura 9.13, muestra los resultados para SiO,, en los cromatogramas (inciso
a) obtenidos se puede apreciar la presencia de productos antes del tiempo de
retencién de phNH,, lo que se puede atribuir al rompimiento de la molécula, sin
embargo, no es posible elucidar que compuestos pertenecen estos picos. De igual
forma el pico mas intenso es el de AZY.
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En la grafica (inciso b) se puede observar que el porcentaje de conversion no
se vio afectado por la presencia de SiO, pero se logré en menor tiempo que en
caso de Hy0,. La selectividad y rendimiento aumentaron significativamente,

alcanzandose el maximo a las 21 h, alrededor del 40% y 25%, respectivamente.

100
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) ) 0 3 6 9 12 15 18 21 24
Tiempo (min) Tiempo (h)

Figura 9.13 Reaccién de oxidacion de phNH, con SiO,: a) Cromatogramas y b) Gréfica de
conversion (roja), selectividad (azul) y rendimiento (verde)

Cuando WOs3-SiO, fue utilizado en la reaccion de estudio se obtuvieron los
resultados mostrados en la Figura 9.14, de igual manera se muestran los
compuestos con un tiempo de retencién menor a la molécula de estudio y es mas
intenso el pico atribuido a AZY. En la grafica (inciso b) se muestra un incremento
en la oxidacién llegando alrededor de 75%, por otro lado la selectividad y

rendimiento fueron afectados lograndose un 35% y 25%, respectivamente.

100

a) b) S
Ju A 24h 2
(]
QL_,\d L 21h E
©°
- A A 18 h @
8 \ . 15 h <
2l 1 \ 12h 2
S j Z
£ : o s
A . 6h @
c
A , 4h 2
N 2h z
o
1 Oh o

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 0% - - - - - - - -

. . 0 3 6 9 12 15 18 21 24
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Figura 9.14 Reaccidon de oxidacion de phNH, con WO;-SiO,: a) Cromatogramas y b) Grafica de
conversion (roja), selectividad (azul) y rendimiento (verde)
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El catalizador de Ag-SiO, imp. logro los resultados expuestos en la Figura
9.15. En los cromatogramas se puede observar un decremento en el pico de
phNH2 y un aumento significativo en el de AZY, sin embardo se pueden apreciar la
presencia de otros picos durante todo el intervalo analizado, atribuidos a

intermediarios de la reaccion conforme a las rutas que presenta la misma.
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Figura 9.15 Reaccidn de oxidacion de phNH, con Ag-SiO,: a) Cromatogramas y b) Grafica de
conversion (roja), selectividad (azul) y rendimiento (verde)

Con el uso de TiP-SiO, se obtuvieron picos mas intensos antes del tiempo
de retencién de phNH, que con los catalizadores anteriores de acuerdo con los
cromatogramas obtenidos (Figura 9.16 a), por otro lado, con este material se
obtuvo un 40% de conversion a las 2 h el cual no incremento significativamente
después de las 24h de reaccién, su selectividad y rendimiento fueron menores del
20 % (Figura 9.16 b).
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Figura 9.16 Reaccién de oxidacion de phNH, con TiP-SiO,: a) Cromatogramas y b) Gréafica de

conversion (roja), selectividad (azul) y rendimiento (verde)
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La Figura 9.17 muestra los resultados de WO3/TiP-SiO, considerando éstos

se puede observar que la adicibon de WO3; aumento la capacidad oxidante del

catalizador puesto que se obtuvo alrededor del 100% de conversién, sin embargo,

la selectividad fue de 40% y un rendimiento del 40%.
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Figura 9.17 Reaccidn de oxidacion de phNH, con WO3/TiP-SiO,: a) Cromatogramas y b) Gréfica
de conversién (roja), selectividad (azul) y rendimiento (verde)
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Para el catalizador de Ag/TiP-SiO,, se obtuvieron compuestos antes del

tiempo de retencion de phNH, de acuerdo a los cromatogramas obtenidos pero al

igual que con los demas catalizadores el pico mas intenso fue el de AZY. La

conversion de phNH; llego a un maximo de 70% a las 8 h después no sufrié un

aumento significativo, en cambio la selectividad tuvo un maximo de 25% a AZY a

las 12 h (Figura 9.18).
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Figura 9.18 Reaccidn de oxidacion de phNH, con Ag/TiP-SiO,: a) Cromatogramas y b) Grafica de
conversion (roja), selectividad (azul) y rendimiento (verde)
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El catalizador Ag-WOg3/TiP-SiO, (Figura 9.19) en los cromatogramas

obtenidos para este catalizador se pueden apreciar picos antes del pico atribuido a

phNH, al igual que con los demas catalizadores, sin embargo este muestra

presencia significativa de otros picos entre los tiempos de retenciéon de phNH; y

AZY después de las 12 h (inciso a). De acuerdo a la gréafica presentada en el

inciso b se puede observar que con el uso de este catalizador se alcanz6 una

conversion cercana al 100%, por otro lado, la selectividad y el rendimiento a AZY

fueron cercanos al 40%
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Figura 9.19 Reaccién de oxidacion de phNH, con Ag-WOs/TiP-SiO,: a) Cromatogramas y b)
Grafica de conversion (roja), selectividad (azul) y rendimiento (verde)

De igual forma se obtuvieron los cromatogramas y grafica de conversion,

selectividad y rendimiento para el catalizador Al,O3 (Figura 9.20).
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Figura 9.20 Reaccidn de oxidacion de phNH, con Al,Os: a) Cromatogramas y b) Grafica de
conversion (roja), selectividad (azul) y rendimiento (verde)
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En los cromatogramas se observa el decremento de phNH; y el aumento de
AZY de acuerdo a sus tiempos de retencién (Figura 9.20 a). Conforme se puede
observar en la grafica del inciso b, la conversion de phNH; incremento
significativamente hasta las 8 h posterior a este tiempo, éste fue mas ligero
llegando a 90%. Por otro lado, la selectividad aumento rapidamente durante las
primeras 6 h a 20%, el rendimiento mostr6 un comportamiento similar al ultimo

mencionado llegando a 10%.

Asimismo este catalizador fue impregnado con WO3 su evaluacion en la
reaccion de estudio se muestra en la Figura 9.21. En el inciso a, se observan los
cromatogramas en los cuales se puede ver el decremento total de phNH, después
de 24 h, tomando en cuenta el inciso b, se observa que se alcanzé el 100% de

conversién de anilina con una selectividad y rendimiento cercanos al 40%.
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Figura 9.21 Reaccién de oxidacion de phNH, con WO;-Al,O3: a) Cromatogramas y b) Grafica de
conversion (roja), selectividad (azul) y rendimiento (verde)

Por ultimo, fue analizado un catalizador a base de TiO, impregnado con
WO3, los cromatogramas obtenidos asi como su grafica de conversion,
selectividad y rendimiento se muestran en la Figura 9.22. En los cromatogramas
se puede observar claramente la presencia de compuestos producto de la
descomposicion de phNH,. El catalizador alcanzo alrededor del 100% de

conversion y 30% de selectividad y rendimiento hacia AZY.
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Figura 9.22 Reaccién de oxidacion de phNH, con WQO;-TiO,: a) Cromatogramas y b) Gréfica de
conversion (roja), selectividad (azul) y rendimiento (verde)

En la Figura 9.23 se muestra una comparacion entre los catalizadores
utilizados en la reaccion de oxidacién de phNH, a AZY, en la cual se observa que
con sélo el uso de H,O, se obtienen los menores porcentajes de los parametros

estudiados en equiparacion con los catalizadores utilizados.
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Figura 9.23 Gréfica de conversidn (rojo), selectividad (azul) y rendimiento (verde) de los
catalizadores analizados en la reaccion de estudio
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La adicion de WO3 sobre los soportes (SiO,, TiP-SiO,, Al,O3) ocasiono un
mayor porcentaje de conversion de phNH, debido a que este Oxido metélico
proporciona mayor acidez al soporte. De igual forma hubo un ligero incremento en
la selectividad a AZY, por lo tanto un incremento en el rendimiento de la reaccion.
Con el aditamento de AgNPs hubo una ligera mejora en la selectividad de los

catalizadores hacia el producto de interés

Los catalizadores que tenian WO3;, AgNPs o ambos obtuvieron una
selectividad alrededor del 40% a excepcion de la obtenida con Ag-SiO, imp. que

fue la més alta con el 70%.
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10 CONCLUSIONES

Por medio del uso de HPC fue posible obtener 6xidos mixtos de Al,O3 y
TiO, sobre SiO, conservando la naturaleza mesoporosa del material.

El método de fotodepdsito permitio obtener AgNPs con un diametro
promedio de 35 nm.

WO; fue impregnando exitosamente sobre los soportes (SiO,, Al,Os3, TiP-
SiO,) a través de via hiumeda.

La reaccion de oxidacion de phNH, a AZY fue realizada con el uso de H,0O,
y los catalizadores sintetizados, obteniéndose 40% de selectividad hacia
AZY con la mayoria de los catalizadores.

Con el uso de los catalizadores que contenian WO3 se mejoré la conversion
de phNH; (<90%), debido a las propiedades acidas de éste.

Ag-SiO, imp. fue el catalizador que obtuvo los mejores resultados en
reaccion de oxidacion con el 70% de conversion de phNH;, 70% de

selectividad a AZY y el 50% de rendimiento.
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11 PERSPECTIVAS

e Realizar el estudio de los efectos de disolvente, temperatura, masa de
catalizador con Ag-SiO, imp. con el fin de obtener mejores resultados en la
obtencion de AZY.

e Estudiar el efecto de AgNPs variando los porcentajes de éstas sobre SiO, y
evaluandolos en la reaccion de phNH,.

e Desarrollar una serie de catalizadores a base de Al,O3; y TiO;, con adicién
de WO3 y AgNPs.

e Probar otros reactivos que permitan la obtencion de AZY, tal como
nitrobenceno o nitrosobenceno.

e Analizar los catalizadores en la degradacién de phNH,.
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Abreviaturas

Ag -Al 503
AgNPs
Ag-SiO;
Ag-WOs3,
Al,O3
AZY
BET
BJH
Car
DFT
FT-IR
FWGS
FWGS-Ag Al,O3

FWGS-Ag
SiO,NSs
GC-FID
GC-MS
H,0,
HPC
HP5
HP-5ms
IUPAC
P-Ag Al,O;

P-Ag SiO,NSs

p h NH,
PVA
RFP

SAXS
SEM

SiO,NSs
TiO;
TiO,-SiO,
TiP-SiO,
TS-1
uv

UV-Vis
WOs;
XRD

ABREVIATURAS

Plata sobre 6xido de aluminio

Nanoparticulas de plata

Plata sobre diéxido de silicio

Catalizador de plata y 6xido de tungsteno

Oxido de aluminio

Azoxibenceno

Método Brunauer-Emmett-Teller

Método Barrett, Joyner y Halenda

Carvacrol

Teoria funcional de la densidad

Espectroscopia de infrarrojo

Espumas vitreas

Espumas vitrea recubierta con el nanocompaosito de placa
con 6xido de aluminio

Espumas vitrea recubierta con el nanocompaosito de placa
con diéxido de silicio

Cromatografia de gases con detector de inonizacién de flama
Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
Perdxido de hidrégeno

Hidroxipropilcelulosa

5% fenilmetilsiloxano

5% fenilmetilsiloxano

Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada

Perlita recubierta con el nanocompdsito de placa con 6xido
de aluminio

Perlita recubierta con el nanocompdsito de placa con diéxido
de silicio

Anilina

Polivinilalcohol

Fluorescencia. Excitacion 525/50, emisiéon 580LP
Difraccion de rayos X de bajo angulo

Microscopia electonica de barrido

Nanoesferas de dioxido de silicio

Dib6xido de titanio

Dioxido de titanio con diéxido de silicio

Catalizador de diéxido de titanio sobre di6xido de silicio
Catalizador de titania-silice

Ultravioleta

Ultravioleta-Visible

Oxido de tungsteno

Difraccion de Rayos X
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Glosario

GLOSARIO

Aceite esencial. Aceite etéreo es una mezcla de varias sustancias quimicas
biosintetizadas por las plantas, que dan el aroma caracteristico de algunas flores,
arboles, frutos, hierbas, especias, semillas y a ciertos extractos de origen animal.

Anilina. Amina ciclica que se encuentra como componente del afiil; resulta de

reemplazar un hidrégeno de la molécula del benceno por el grupo -NH..

Bioactivo. Procede del griego bios, vida y activus, con energia, y hace referencia
a la generacion de un efecto o la produccion de una reaccion en un tejido vivo por

interaccidon con una sustancia.

Compuestos organicos. Son sustancias quimicas que contienen carbono,
hidrogeno y otros heterodtomos unidos mediante enlaces covalentes. Pueden ser
de origen natural o artificial.

Conversién. Se entiende por conversion de un componente de la reaccion el
cociente entre la cantidad transformada o convertida Q, y la cantidad empleada Qe
ecuacion (1).

Conversion (en %) = %xlOO (1)

Cromatografia. Es un método fisico de separacion para la caracterizacion de
mezclas complejas, la cual tiene aplicacion en todas las ramas de la ciencia; es un
conjunto de técnicas basadas en el principio de retencion selectiva, cuyo objetivo
es separar los distintos componentes de una mezcla, permitiendo identificar y
determinar las cantidades de dichos componentes. Diferencias sutiles en el
coeficiente de particion de los compuestos dan como resultado una retencién
diferencial sobre la fase estacionaria y, por tanto, una separacion efectiva en

funcién de los tiempos de retencion de cada componente de la mezcla.

Dinoflagelados. Son un extenso grupo de protistas flagelados, con unas 2400
especies conocidas. EI nombre proviene del griego dinos, girar y del latin,

flagellum, latigo, describiendo el movimiento rotatorio propio de estos organismos.
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Glosario

Fluorescencia. Propiedad que tienen algunas sustancias de reflejar luz con mayor
longitud de onda que la recibida, cuando estan expuestas a ciertos rayos del

espectro.

Intermediario. En quimica, el término intermedio de reaccion, o simplemente
intermedio, o también especie intermedia, hace referencia a una especie quimica,
habitualmente de baja estabilidad, que aparece y posteriormente desaparece
como parte de un mecanismo de reaccion. No aparece ni en la reaccion global, ni

en la ecuacion de velocidad.

Método de Breed. Es una técnica de conteo rapido que se utiliza para el recuento
de microorganismos. Fue presentado en 1910 por los bidlogos

estadounidenses Samuel Cate Prescott y Robert Stanley Breed.

Microalgas. Son microorganismos microscopicos (2-200 pm) fotosintéticos,
también son polifiléticos y eucariotas, que pueden crecer de manera autotrofica o
heterotréfica. En general son altamente eficientes en la fijacion de CO; y
utilizacion de la energia solar para producir biomasa. Estan presentes en todos los
cuerpos de agua, como lagos, mares y rios, pero no estan supeditados solo al

agua.

Oxidacién. Ganancia de oxigeno (u otro &omo mas electronegativo que el

carbono).

Reduccién. Pérdida de oxigeno (u otro atomo mas electronegativo que el
carbono).

Rendimiento. Se entiende por rendimiento de un producto de reaccién el cociente
entre la cantidad Q; de dicho producto de reaccion y la cantidad Q. del

componente empleado, ecuacién (2).

Rendimiento (en %) = %xlOO (1)
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Glosario

Selectividad. Se entiende por selectividad en un producto de reaccion el cociente
entre la cantidad de producto de reacciéon formado Q; y la cantidad efectivamente
transformada de uno de los componentes empleados Q,, ecuacion (3).

Selectividad (en %) = %xlOO 3)

Tiempo de retencion. Tiempo transcurrido al momento de eluir el maximo de

concentracion del soluto. Medida de la retencion del soluto. Indica que tan lejos del
tiempo muerto eluye este.
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