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Resumen

Los compuestos organicos nitroaromaticos presentes en los cuerpos de agua son
considerados altamente toxicos y deben ser eliminados para mitigar el problema del
agua. Sin embargo, algunos compuestos se pueden transformar en compuestos
menos toxicos o0 usarlos como precursores de otros compuestos. Las
nanoparticulas de plata (NpsAg) desempefian un papel importante como
catalizadores, gracias a su area superficial, incrementando de manera significativa
la velocidad de la reaccion. En esta investigacion se presenta la hidrogenacion del
4-NP a 4-AP en presencia del NaBH4 y de manera mas rapida usando NpsAg. Los
resultados de SEM muestran NpsAg con morfologia cuasi esférica y tamafio
promedio de 15 nm, mientras que, potencial zeta indica que las NpsAg tienen un
potencial de -40 mV sugiriendo una alta estabilidad y una carga superficial negativa
debida a los oxigenos que se encuentran unidos al grupo fosfato de la molécula del
BSPP, aprovechando asi esta molécula como agente estabilizador y como un
agente funcionalizante. El estudio de la estabilidad de la hidrolisis del NaBHa4
confirma la presencia de radicales (-OH) e hidrégeno en la solucién para la
formacion del ion nitrofenolato y la hidrogenacion del 4-NP. Mediante
espectroscopia de UV-Vis se comprueba que usando una concentracion de 0.2 M
de NaBHa se induce la hidrogenacion del 4-NP 0.200 mM y se obtiene 4-AP en 20
horas. Mientras que, para las mismas condiciones de reaccion y un volumen de
0.125 mL de NpsAg la reaccion se lleva a cabo en 10 min. Por otro lado, a medida
gue se aumenta el volumen de NpsAg la reaccion de hidrogenacion se efectlia mas
rapido (3 min de reaccion con 2 mL de NpsAg), demostrando asi la actividad
catalitica de las NpsAg.



CAPITULO I. INTRODUCCION

La presencia de compuestos aromaticos en las aguas residuales, incluido el 4-
nitrofenol (4-NP), plantean riesgos considerables para la salud tanto de los seres
humanos como de los ecosistemas. No obstante, compuestos como las aminas
aromaticas son contaminantes organicos importantes, debido a que son productos
secundarios precursores de muchos compuestos industriales utilizados para
fabricar pinturas, recubrimientos, agroquimicos, cosméticos, productos quimicos
fotograficos, agentes quelantes y productos farmacéuticos, ademas de que este

compuesto puede ser degradado por microorganismos [1, 2].

Es importante establecer un método que permita la transformacién de compuestos
organicos en productos de valor agregado [3]. Se han reportado métodos como la
reduccion quimica que utiliza catalizadores de estructuras organicas o catalizadores
libres de metales, asi como degradacion fotoelectrocatalitica, reduccién
electroquimica y la hidrogenacion catalitica con nanomateriales. La hidrogenacién
de nitrocompuestos alifaticos y aromaticos se puede realizar en procesos de fase
liquida, mediante reduccidon metal/acido y reduccion electrolitica, estas rutas son
dificiles de lograr en presencia de compuestos con enlaces C-Hy el enlace O-H. No
obstante, se ha observado que mediante la adicion de nanoparticulas metélicas se

puede lograr la hidrogenacion de compuestos organicos [4].

En las Ultimas décadas se han reportado un gran numero de estudios para la
reduccion de 4-NP a 4-AP, mediante la reaccidn catalitica en fase liquida utilizando
metales de transicidn, por ejemplo, Ni, Pd, Pt y combinaciones de estos [5]. Sin
embargo, esta técnica presenta limitaciones en términos de formar productos de

reaccion toxicos y desfavorables tales como azocompuestos [6].

Ademas, los métodos anteriores necesitan usar disolventes toxicos, agentes
reductores fuertes, metales caros como Au, Pty Pd, alta presion, temperatura y la
formacion de subproductos indeseables [7]. Para resolver estos inconvenientes se
ha planteado usar NpsAg, debido a que se pueden obtener aminoacidos aromaticos

mediante la reduccién en un solo paso de nitroaromaticos, asi mismo el uso de
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NpsAg es muy ventajoso con respecto a otros métodos, porque es barato, no toxico,

no genera subproductos nocivos y se lleva a cabo en condiciones ambientales [8].

Asi mismo, se ha reportado otro método para transformar el 4-NP a 4-AP utilizando
borohidruro de sodio (NaBHa4), al mismo tiempo se aprovecha como fuente de
hidrogeno [9, 10]. No obstante, se menciona que la reaccion de transformacion no
se llevd a cabo tan eficientemente al emplear otro agente reductor y otra fuente de
hidrogeno [11]. Por otro lado, se hace mencion en que se debe usar exceso de
NaBHs4 en la reduccion de 4-NP, debido a que parte del H2 se libera al medio

ambiente y parte queda disuelto en el solvente [12].

Para usar esta técnica normalmente se prepara una solucién acuosa utilizando
NaBH4 en exceso y un catalizador metalico como agente de transferencia de
electrones. Una manera de estudiar la transformacion del 4-NP y la formacién del
4-AP es mediante espectroscopia UV-Vis debido a que los compuestos presentan
bandas de absorcion caracteristicas en longitudes de onda (A) de 318 nm (4-NP) y
300 nm (4-AP). Al adicionar el NaBH4 al 4-NP incrementa el pH de la solucion,
desprotonando el 4-NP para formar el ion 4-nitrofenolato (4-NPO); el cual presenta
una banda de absorcion en una A = 400 nm, este ion presenta la caracteristica de
ser de color amarillo claro y puede monitorearse espectrofotométricamente durante
toda la reaccion [13]. Asi mismo, mediante la espectroscopia UV-Vis se puede
analizar la actividad catalitica de las NpsAg y obtener el tiempo en que se lleva a
cabo la hidrogenacion del compuesto organico estudiado. Por lo tanto, el objetivo
de este trabajo es estudiar las condiciones de reaccion de la hidrogenacion del 4-
NP a 4-AP modificando las diferentes variables (concentracion de NaBHa, volumen

de NpsAg) del sistema estudiado.
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1.1 Justificacién

La hidrogenacion del 4-NP a 4-AP se realiza para obtener compuestos menos
toxicos y con algun valor agregado, ya que el 4-AP es utilizado para la sintesis de
algunos medicamentos, colorantes y pinturas. Sin embargo, los métodos
convencionales presentan limitaciones, por lo tanto, se propone el uso de materiales

nanoparticulados para incrementar la eficiencia de este proceso.

En este trabajo se propone la funcionalizacion de NpsAg por medio de un
estabilizante, el bis(p-sulfonatofenil)fenilfosfina (BSPP) que mantendra dispersas
las NpsAg homogéneamente, garantizando una mayor velocidad del proceso de
hidrogenacion. En presencia de las NpsAg se utilizard una menor concentracion de
la fuente de hidrogeno (NaBH4) en comparacion con la literatura ya reportada, por

lo que la propuesta es obtener un método mas eficiente.
1.2 Hipotesis

La adicién del estabilizante BSPP en la reaccion de sintesis de NpsAg es importante
para obtener un tamafio homogéneo y evitar aglomeraciones (por medio de
repulsiones electroestaticas). Al utilizar catalizadores nanométricos se obtendra una
mayor area superficial especifica, lo que generara un incremento en la actividad

catalitica del proceso de hidrogenacion del 4-NP a 4-AP.
1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General
Sintetizar nanoparticulas de plata funcionalizadas para la aplicacion como

catalizador en el proceso de hidrogenacion del 4-nitrofenol.

1.3.2 Objetivos Particulares
1. Sintetizar NpsAg funcionalizadas con BSPP para la obtencion de tamafios de

particula menores a 50 nm mediante el método de reduccién quimica.

12



. Caracterizar las NpsAg obtenidas mediante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), Espectrofotometria UV-Vis, Dispersion de Luz Dinamica (DLS) y

Potencial Zeta.

. Estudiar la estabilidad de las concentraciones de soluciones acuosas de

NaBHa4 en el tiempo para evitar la degradacion del compuesto en el proceso
de hidrogenacion.

. Estudiar el efecto de la concentracion del NaBHs4 en el proceso de
hidrogenacion de 4-NP sin NpsAg.

. Estudiar el efecto del volumen de NpsAg en la actividad catalitica del proceso

de hidrogenacién del 4-NP y comparar los resultados, con los del objetivo 4.
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CAPITULO Il. ANTECEDENTES

2.1 Nanociencia y nanotecnologia

La Nanociencia y la Nanotecnologia, como los nombres sugieren, forman un campo
de investigacion que trabaja en la escala nanométrica (lnm=10~° m). Fue en 1960,
que el cientifico Richard Feynman anuncié en su “célebre” frase “hay bastante
espacio alli abajo”, que seria posible almacenar mucha informacién en nano-
componentes. Ademas, sabemos que en esos casos la velocidad de procesamiento
aumenta considerablemente. Y, por otra parte, cuando el “pedacito se hace

demasiado pequeino”, nuevas propiedades surgen, en vez de desaparecer [14, 15].

La nanociencia es la encargada de estudiar los fendmenos y la manipulacién de
materiales en el rango nanométrico, la nanotecnologia por su parte se encarga del
disefio, caracterizaciébn y aplicacibn de estructuras, dispositivos y sistemas
ensamblados mediante el cuidado de la forma, el tamafio y las propiedades de los

materiales [16].
2.2 Nanoparticulas

La nanotecnologia es la encargada de manipular los materiales de manera
adecuada para producir particulas de tamafio nanométrico que se encuentra
entre 1y 100 nm, empleando diversos métodos de sintesis, modificacion de
estructura y de tamafio. Las nanoparticulas pueden ser de dimension cero (0D), con
sus 3 dimensiones en la escala nanométrica, como los puntos cuanticos;
unidimensionales (1D) como el grafeno; bidimensionales (2D) como los nanotubos
de carbono o bien, pueden ser tridimensionales (3D) y tener todos los parametros
como largo, ancho y alto mayor de 100 nm, como las matrices de nanotubos. Existen
diferentes formas, tamafios y estructuras de las nanoparticulas, estas pueden ser

esféricas, cilindricas, espirales, planas y formas irregulares [17].

Las particulas con tamafios nanométricos muestran propiedades peculiares y

mejoradas como la distribucion del tamafio de las particulas y la morfologia que
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comparandolas con sus respectivas particulas a mayores escalas no poseen. Las
nanoparticulas tienen propiedades tanto de soluto como de fase de particula
separada, asi mismo, presentan una relacion superficie-volumen que es entre un
35% y un 45% mayorquela delas particulas o atomos grandes. Esta
propiedad extrinseca Unica de la superficie especifica de las nanoparticulas es un
factor que contribuye obtener mejores propiedades intrinsecas, como una fuerte

reactividad superficial dependiente del tamafio [18].

Los nanomateriales muestran diferentes efectos superficiales en comparacion con
los micro materiales o materiales en bulto principalmente por tres razones:
(a) Los nanomateriales dispersos tienen un area superficial muy grande vy
un gran numero de particulas por unidad de masa, (b) la proporcién de atomos en
la superficie del nanomaterial aumenta, y (c) los atomos presentes en la
superficie de los nanomateriales tienen menos atomos vecinos. Como resultado de
estas diferencias, las propiedades fisicas y quimicas se ven afectadas en los
nanomateriales, por ejemplo, al tener un menor nidmero de &tomos cercanos
situados en la superficie, la energia de enlace disminuye. Mayores &reas
superficiales generalmente incrementan la reactividad debido a que tienen una

superficie de reaccion mayor [19].

Las nanoparticulas se producen haciendo uso de diversos metales como oro,
platino, hierro u 6xidos metdlicos, actualmente, las mas utilizadas son las NpsAg

por sus propiedades fisicas, quimicas y biolégicas [20].

2.2.1 Nanoparticulas de Plata
La obtencién de nanoparticulas metélicas estables en solucién ha sido un area muy
activa de investigacion [21]. Las mas comunmente sintetizadas y estudiadas son las

de metales nobles: oro, platino, paladio y plata principalmente.

Las nanoparticulas de metales nobles y mas especificamente, las NpsAg muestran
excelentes propiedades fisicas, quimicas y biologicas, que son otorgadas a su
tamafio nanométrico. Sobresalen principalmente sus peculiares e inesperadas
propiedades cataliticas, por las que, al ser sometidas a compuestos organicos

pueden degradar o convertir compuestos a estructuras mas sencillas [22].
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2.2.2 Aplicaciones de nanoparticulas de plata

Una de las aplicaciones mas destacadas de las nanoparticulas de plata es en el
campo de la medicina. Se ha demostrado que estas particulas tienen propiedades
antibacterianas y antifungicas, lo que las convierte en un agente prometedor para el
desarrollo de nuevos medicamentos y recubrimientos antimicrobianos. Ademas, se
ha observado que las nanoparticulas de plata pueden inhibir el crecimiento de
bacterias resistentes a los antibidticos, lo que las convierte en una alternativa
atractiva para combatir la creciente amenaza de la resistencia antimicrobiana. Se
ha demostrado que las NpsAg inhiben algunos virus como el VIH-1, el virus Tacaribe
(TCRV), el virus de la hepatitis B (VHB), virus de la viruela del mono vy virus de la
influenza A/HIN1 [23, 24]. También se han investigado para su aplicacion en el
tratamiento del agua, donde pueden actuar como catalizadores en reacciones
quimicas y desinfectantes [25], asi mismo se emplean en la industria textil para la

manufactura de telas [26].

Otra area de aplicacién de las nanoparticulas de plata es en la industria de la
electronica. Debido a su alta conductividad, estas particulas se utilizan en la
fabricacion de tintas conductoras, recubrimientos y pastas de soldadura. Ademas,
las nanoparticulas de plata también se utilizan en la fabricacion de pantallas tactiles,
sensores Yy dispositivos electronicos flexibles [27]. Cabe mencionar que las NpsAg
presentan actividad catalitica, por ello recientemente se han utilizado como
catalizadores y fotocatalizadores en la degradacion de colorantes como rojo de
metilo, azul de metileno, naranja de metilo, safranina y compuestos organicos [28,
29].

2.2.3 Plasmén de superficie

El fenbmeno de resonancia de plasmon de superficie se debe a la presencia de
electrones libres en la banda de conduccion de la superficie de las nanoparticulas
metalicas cuando se le incide un haz de luz, lo que induce una excitacion colectiva
de estos electrones libres, como consecuencia de la fuerte interaccion con la luz
incidente; generando una oscilaciébn coherente deslocalizada de los electrones

confinados en la superficie de las nanoparticulas metélicas, también puede darse
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en la interfase metal-dieléctrico o metal-semiconductor. La excitacion
electromagnética se llama polarizacion del plasmoén de superficie, el polariton es
una cuasi-particula hibrida resultante del fuerte acoplamiento entre la luz y los
electrones libres en la superficie de las nanoparticulas [30]. Para determinadas
frecuencias de la energia incidente, se produce un acoplamiento entre las
frecuencias de la onda incidente y de la oscilacion del polariton, este fenémeno se
llama resonancia del plasmén de superficie y tiene la capacidad de absorber
determinadas frecuencias de la luz incidente y de transmitir las frecuencias no
absorbidas que se asocian a un determinado color. En las Nps de los metales nobles
como el oro y la plata, la resonancia es maxima y su frecuencia se produce en el
campo visible del espectro electromagnético. Esta resonancia se produce cuando
el tamafio de las Nps es mucho menor que la longitud de onda de la radiacién
incidente. En estas circunstancias se producen excitaciones dipolares fuertes de los
electrones libres en la superficie de la particula, con la resonancia del plasmén se
produce un fuerte acoplamiento de los electrones libres con el haz de luz incidente

como consecuencia de los fotones absorbidos [31].

2.2.4 Propiedades fisicoquimicas de la plata.

La plata (Ag) es un metal brillante, resistente, ductil y maleable; de entre todos los
metales tiene los valores mas altos de conductividad térmica y eléctrica. Su masa
atémica es de 107.87 g/mol, su densidad es de 10.5 g/cm? y su punto de fusion es
de 962 °C. La Ag tiene estructura cubica centrada en la cara (FCC, ver Fig.2.1). Se
encuentra unida a doce atomos de Ag equivalentes para formar una mezcla de
cuboctaedros de Ag-Ag que comparten caras, bordes y esquinas. La longitud de
enlace Ag-Ag es de 2.94 A.
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Figura 2. 1 Estructura cristalina de la plata.

La Ag es un elemento escaso en la naturaleza y normalmente se encuentra en
minerales como la argentita, proustita, pirargirita, entre otros. La plata pura es un
poco mas dura que el oro y es moderadamente suave, cuando es pulida refleja el
95% de la luz que incide sobre ella; la plata no se oxida facilmente, pero reacciona

con azufre [32].

2.2.5 Métodos de Sintesis de Nanoparticulas de Plata

La sintesis de materiales nanométricos y en especifico las nanoparticulas (Nps), se
enfoca en dos principales rutas (Top-down y Bottom-up). En la ruta arriba abajo (top-
down) el material en bulto se transforma en nanoparticulas. La preparacion de estas
se basa en la reduccién del tamafio del material de partida mediante diferentes
tratamientos fisicos y quimicos. Incluye métodos como fresado mecanico, ablacion
térmica y laser. Aunque estos métodos son faciles de realizar, no son un método
adecuado para la preparacion de particulas de tamafios muy pequefios. El principal
problema asociado con estos métodos es el cambio en la quimica de la superficie y
las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas [33]. En la ruta abajo arriba
(bottom-up) mejoran la probabilidad de lograr una forma y tamafio especificos,
reducen los defectos en la estructura cristalina y pueden dar una mayor
homogeneidad en la composicion quimica. Dado que las Nps se sintetizan
reduciendo la energia libre de Gibbs, permanecen en un estado mas cercano al
equilibrio termodinamico. Por lo tanto, las técnicas bottom-up resultan mas utiles y

se utilizan ampliamente para la sintesis de NpsAg. Para obtener Nps de tamafio
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controlado, un desafio clave es superar la energia superficial de las mismas y

controlar la agregacion [34].

Por mencionar algunas, los métodos que se han reportado para la sintesis de NpsAg
son los siguientes: proceso termal [35], radiacion ionizante [36], foto ablacion [37],
micro emulsion [38], sintesis verde haciendo uso de té verde, nopal, manzana, ajo,
cilantro, etc. [39] y por reduccion quimica haciendo uso de distintos compuestos
como agentes reductores como triptéfano [40], paracetamol [41], formaldehido [42],
PVP, citrato de sodio [43], entre otros.

2.2.6 Funcionalizacién de NpsAg

Las nanoparticulas funcionalizadas son nanoparticulas que han sido modificadas
con un grupo funcional en su superficie, con la finalidad de mejorar sus propiedades
o permitir aplicaciones especificas; la funcionalizacion puede mejorar las
propiedades de las nanoparticulas de plata, como su estabilidad, solubilidad y
biocompatibilidad [27, 43, 44]. En la literatura existen trabajos donde las NpsAg se
han funcionalizado exitosamente con deltrametina, péptidos, histidina, fenilalanina,
polietilenglicol, alcohol polivinilico, quitosano, adenosina trifosfato [44-48], por
mencionar algunos, cada uno de estos grupos funcionales se elige de acuerdo con

la aplicacion final de las NpsAg.

Una de las ventajas de usar BSPP como agente capante es su habilidad de
redispersar facilmente las Nps precipitadas mediante centrifugacion [49]. Los dos
grupos sulfonatos (SO*) del BSPP hacen que las nanoparticulas metdlicas tengan
carga negativa y las estabiliza en solucién coloidal mediante repulsidon

electrostatica. [50]
2.3 Catalisis homogénea y heterogénea

La catalisis es un fenédmeno quimico que consiste en la aceleracion de la velocidad
de una reaccién quimica producida por la presencia de una sustancia adicional,
llamada catalizador, el cual disminuye la energia de activacion o cambia el
mecanismo de reaccién y no resulta quimicamente alterada al final de la reaccion,

ver Fig. 2.2 [51]. La catdlisis ha sido considerada como una tecnologia importante
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en el desarrollo de nuevos procesos quimicos amigables con el medio ambiente,
puesto que mediante el uso de catalizadores se puede dar lugar a reacciones mas
eficientes y selectivas, permitiendo eliminar subproductos y otros compuestos
indeseables de desecho de las reacciones convencionales, y que pueden ser
recuperados del medio de reaccion y al ser sometidos a procesos quimicos pueden
ser reutilizados [52]. A lo mencionado anteriormente se le suma el hecho de que
hay una disminuciéon del consumo energético en el proceso donde se ha
implementado y la posibilidad de aumentar la produccion en la industria gracias a la

aceleracion de las reacciones, disminuyendo su impacto ambiental y econdmico.

De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las reacciones es
posible clasificar el proceso catalitico en tres: Catdlisis enzimatica, catalisis
heterogénea y catalisis homogénea [53].

La catdlisis heterogénea implica sistemas en los que los catalizadoresy los
reactivos se encuentran en diferentes fases. Generalmente, las reacciones
tienen lugar en presencia de un catalizador solido con los reactivos y productos en
fase liquida o gaseosa. Normalmente, los catalizadores heterogéneos consisten en
polvos finos de solidos inorgénicos, aunque en algunos casos
se utilizan materiales organicos como hidroperoxidos organicos e intercambiadores
de iones [54]. La catdlisis homogénea ocurre cuando los reactivos y el catalizador
se encuentran en la misma fase, ya sea liquida o gaseosa. Las principales ventajas
son que el mecanismo de reaccion es mas facil de interpretar y la desactivacion del

catalizador es minima en comparacion con la catalisis heterogénea [55].

Energia

Energia de activacién

Energla de activacion
con catalizador

Reactivos Productos

Figura 2. 2 Esquema de la energia de activacion con y sin catalizador [55].
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2.4 Reactivo 4-nitrofenol

2.4.1 Aplicaciones

El 4-Nitrofenol, también conocido como p-nitrofenol o 4-hidroxinitrobenceno, es un
compuesto fendlico con un grupo nitro en la posicion opuesta del grupo hidroxilo en
el anillo benzoico, como se observa en la Fig. 2.3, este compuesto es un solido
incoloro a amarillo claro sin olor. Tiene un peso molecular de 139.11 g/mol, presenta
un punto de ebullicion de 279 °C y un punto de fusién de 110 °C. Tiene una densidad
de 1.48 g/cm?y solubilidad en agua de 14.8 g/L [56].

NO,

OH

4-nitrofenol

Figura 2.3 Estructura tridimensional de 4-nitrofenol [Elaboracién propia].

El 4-NP es uno de los contaminantes organicos con mayor uso por parte de las
industrias, como precursor quimico ampliamente utilizado en la produccion de
insecticidas, explosivos, drogas y colorantes sintéticos [57]. Este compuesto es
toxico y puede causar cancer, mutaciones y otros problemas de salud. Puede dafiar
los rifiones, el higado y el sistema nervioso central, y también puede provocar otras
enfermedades a través de la sangre. La liberacion excesiva de 4-nitrofenol en los
efluentes no sélo contamina el medio ambiente, sino que también es muy peligrosa
para todo el ecosistema. Por ello, la eliminacién de estos contaminantes organicos
es una medida crucial para la proteccion de la salud humana y la seguridad del
medio ambiente. Se han utilizado distintos métodos como la adsorcion, la
degradacion fotocatalitica y microbiana, el tratamiento electroquimico y la oxidacion

guimica, etc., para eliminar el 4-NP del medio acuético. Sin embargo, la mayoria de
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estos métodos consumen mucho tiempo, requieren disolventes toxicos y
condiciones operativas estrictas, producen productos secundarios y en algunos

casos son toxicos [58].
2.5 Sintesis del 4-aminofenol

La hidrogenacion catalitica de 4-NP a 4-AP (ver Fig 2.4) es la ruta mas eficaz para
eliminar el 4-NP toxico y convertirlo en un compuesto menos nocivo para la salud y
el medio ambiente. Este método es mas simple, econémico y se considera
ecologico, ya que convierte un contaminante organico tOxico en un recurso

renovable util [59].

NH,

OH
4-Aminofenol

Figura 2. 4 Estructura del 4-aminofenol [elaboracién propia].

2.5.1 Reduccién de grupo Nitro a grupo Amino, a partir del fenol

En la Fig. 2.5 se muestra la ruta de sintesis del 4-AP a partir de la nitracion del fenol
[60]. La molécula del fenol reacciona con el &cido nitrico formando el o-nitrofenol y
el p-nitrofenol. Al adicionar hierro como catalizador en un medio acido se obtiene
una sustitucion de los oxigenos presentes en el nitrofenol por hidrégenos para

formar el 4-aminofenol.
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OH

OH NH;
/ o-Nitrofenol H,S
_—
+ HNOj OH Fe
Fenol \ OH
4-Aminofenol
p-Nitrofenol

Figura 2. 5 Mecanismo de sintesis del 4-AP a partir del fenol [elaboracidn propia].

2.5.2 Reduccién de grupo Nitro a grupo Amino, a partir del nitrobenceno

Otro método de sintesis para producir 4-AP se detalla en la Fig. 2.6, a partir de la
electrdlisis del nitrobenceno en presencia de acido sulfarico, se produce
fenilhidroxilamina, y posteriormente se reordena en 4-aminofenol (llamado

reordenamiento de Bamberger) [61].

_OH
NO, HN NH,
H,SO,
—_— —_—
OH
Nitrobenceno Fenilhidroxilamina 4-Aminofenol

Figura 2. 6 Mecanismo de sintesis del 4-AP a partir del nitrobenceno [elaboracion
propial.

2.5.3 Reduccién de grupo Nitro a grupo Amino, a partir del 4-nitrofenol
El 4-NP puede reducirse mediante diversos métodos para producir 4-AP. Un método
implica la hidrogenacion sobre un catalizador de Ni:Al (niquel Raney). Actualmente,

el 4-AP se puede obtener mediante la hidrogenacion del 4-NP empleando NaBHa4 o
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hidrazina como agentes reductores y para acelerar la reaccion, se han empleado

nanoparticulas metdlicas de Au, Cu, Fe, Pd, Pt, Ag entre otras (ver Fig. 2.7).

NO, NH,

NaBH, o N.H,
—_—

Ag. Au, Cu, Fe, Pd, Pt

OH OH

4-Nitrofenol 4-Aminofenol

Figura 2. 7 Mecanismo de sintesis del 4-AP a partir del 4-nitrofenol [elaboracion

propial.

2.6 Usos del 4-aminofenol

El 4-AP es un compuesto importante en la quimica organica. Es el intermediario
principal en la sintesis industrial del paracetamol, el cual se obtiene mediante la
reaccion del 4-AP con anhidrido acético (ver Fig. 2.8) [62, 63].

Anhidndo Acético OH

L
NH, HN\H/

O

Paracetamol

4-Aminofenol

Figura 2. 8 Mecanismo de sintesis del paracetamol a partir del 4-AP [elaboracion

propiaj.

El 4-AP tiene amplias aplicaciones industriales, se utiliza en la fabricacion de
resinas, caucho, explosivos, insecticidas, pesticidas, textiles y en la producciéon de

colorantes para tefir materiales como cabello, pieles, plumas y madera [64].
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Ademas, se utiliza en la preparacion de aditivos para aceites, productos

farmacéuticos, antioxidantes y reveladores fotograficos [65-67].
2.7 Técnicas de caracterizacion

2.7.1 Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

Al igual que cualquier microscopio, la funcién principal del SEM es ampliar objetos
que de otro modo serian invisibles a la vista humana. Este tipo de microscopio utiliza
un haz de electrones para obtener imagenes a mayores amplificaciones de las

muestras sélidas en 3D.

A diferencia del microscopio Optico, que utiliza luz visible para iluminar la muestra,
el microscopio electrénico de barrido utiliza electrones para barrer la superficie de
la muestra y generar una imagen en pantalla. La muestra se dispara en el SEM
utilizando electrones de alta energia y se analizan los electrones/rayos X salientes.
Gracias a su alta resolucién, este tipo de microscopio permite observar estructuras
muy pequefias, como células, moléculas y es ideal para observar facetas
superficiales expuestas en nanoparticulas [68]. Este ofrece una descripcion general
inicial de los materiales mediante la evaluacion de sus caracteristicas estructurales
y homogeneidad: morfologia, composicion, tamafio de particulas, cristalografia y
arreglo de las particulas que se encuentran en la superficie de la muestra. La
morfologia indica la forma y el tamafio, mientras que la topografia indica las
caracteristicas de la superficie de un objeto o “como se ve”, su textura, suavidad o
rugosidad. La composicion se refiere a elementos y compuestos que constituyen el
material, mientras que cristalografia significa la disposicién de los &tomos en los
materiales. EI SEM logra una imagen visual detallada de las particulas con alta
calidad y resolucion espacial de aproximadamente 100 nm. Los aumentos de este
tipo de aparatos pueden extenderse hasta 300,000 veces. Esta técnica de
caracterizacion se utiliza sélo para visualizar imagenes de la superficie de un

material [69].
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2.7.2 Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

Esta técnica es muy popular para la medicion de distribuciones de tamafos de
particulas en suspensiones coloidales y emulsiones. Esta técnica funciona
basandose en el hecho de que las particulas en dispersion coloidal se mueven al
azar debido al movimiento browniano y, por lo tanto, causan la dispersion de la luz
incidente. La dispersién de la luz es proporcional a la sexta potencia del radio de las
particulas. Cuando el tamafio de las particulas es menor que 1/10 de la longitud de
onda de la luz incidente, se produce la dispersién elastica conocida como dispersion
de Rayleigh. En contraste, cuando el tamafio de las particulas supera este umbral,
se produce la dispersién inelastica y anisotropica, conocida como dispersion de Mie.
La dispersion de la luz depende de varios factores, como la concentracion, la forma
y el tamafio de las particulas, asi como el indice de refraccion del solvente. La
dispersion de la luz de particulas individuales puede verse afectada por otras
particulas debido al movimiento browniano aleatorio de todas las particulas en
solucion. A concentraciones mas altas, las interacciones entre particulas también
se vuelven significativas a medida que aumenta el nimero de colisiones; sin
embargo, la longitud de camino promedio recorrida por las particulas entre
colisiones sucesivas disminuye. El analisis estadistico de tales variaciones de
intensidad puede proporcionar el coeficiente de difusion, que luego se utiliza para
estimar el radio hidrodinamico R segun la ecuacién de Stokes Einstein (D =
ksT/6TNR, donde D denota el coeficiente de difusion traslacional, ks es la constante
de Boltzmann, R es el radio hidrodinamico de la particula y n es la viscosidad

dindmica del solvente) [34].

2.7.3 Potencial Zeta

La presencia de carga positiva o negativa en la superficie de las Nps da estabilidad
al material y evita la agregacion con el tiempo debido a las repulsiones
electrostaticas entre particulas que transportan cargas similares. Esto se logra

mediante el uso de estabilizadores apropiados durante la sintesis de las Nps.

La carga en la superficie de las Nps esta indicada por el potencial zeta, que es el

potencial alrededor de las particulas formadas en la solucidn; como primer paso se
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forma una doble capa eléctrica (DCE) que comprende la capa de Stern y la capa de
Gouy Chapman, enriquecida con iones de cargas opuestas. Cuando una particula
cargada se mueve en un campo eléctrico, una parte de la DCE se mueve con ella.
El potencial zeta desarrollado en el plano de deslizamiento, se puede determinar
basandose en la movilidad electroforética. A menudo, los instrumentos DLS también
prevén la determinacion del potencial zeta. Durante la electroforesis, las Nps
dispersan el rayo laser incidente. El haz disperso de las Nps moviles tiene una
frecuencia diferente a la de la luz laser incidente y el cambio de frecuencia es
proporcional a la velocidad de las Nps. El potencial Zeta se puede determinar en
funcién de esta velocidad. Se puede enfatizar que, aunque el potencial zeta refleja
la carga superficial de la particula, también se ve afectado por la quimica del agua,
es decir el pH y los iones presentes en la solucion. Dependiendo de la fuerza idnica,
el valor del potencial zeta puede cambiar. Se informa que las Nps con una magnitud
de potencial zeta superior en valor absoluto a 25 mV demuestran un alto grado de
estabilidad. Cuando las NpsAg sintetizadas se caracterizan por valores bajos de
potencial zeta, se agregan espontaneamente debido a interacciones de Van Der
Waals. Por tanto, la determinacion del potencial zeta proporciona informacién sobre

la estabilidad coloidal de las Nps formadas [70].

2.7.4 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia Ultravioleta-Visible hace uso de la radiacion en las regiones del
ultravioleta (UV) vy visible (Vis) del espectro electromagnético que va
aproximadamente de 200 a 800 nm (50,000 — 12,500 cm). El rango de UV
constituye los primeros 200 — 400 nm del espectro, seguido por la region del visible
(400 — 800 nm). Un espectrometro UV-Vis generalmente tiene los siguientes
componentes basicos; una fuente de radiacion UV-Vis, un monocromador que
asegura que la longitud de onda correcta ilumine la muestra, un porta muestras y
un detector. En un espectrometro tipico para mediciones de fase liquida, estos
componentes se colocan en un solo eje. EIl monocromador cambia gradualmente su
energia a lo largo de un conjunto de energias en una region de interés dada y se
cuentan los fotones que llegan al detector. Como se conoce la cantidad de fotones

emitidos por la fuente (lo), se puede calcular la transmision de la muestra (la
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intensidad medida a través de la muestra (l) dividida por la intensidad de la fuente,
I/lo). En una medicion comun, se llena con la muestra una celda con una longitud de
recorrido precisa, que puede ser una solucion que contiene disolvente, reactivo y un
catalizador homogéneo [71]. La cantidad de radiacion absorbida por la muestra
depende de su concentracion, la longitud del camino de la radiacion a través de la
cubeta y la cantidad de radiacidon que absorbe la muestra en una determinada
longitud de onda. La absorbancia se puede calcular tomando el logaritmo natural de
la transmitancia (T), y esto a su vez se relaciona con la concentracion de la muestra
mediante la ley de Lambert Beer (A=-logT, donde A es la Absorbanciay T denota la

Transmitancia) [72].
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CAPITULO IIl. METODOLOGIA

3.1 Materiales y Reactivos Utilizados

Los reactivos utilizados en la sintesis de NpsAg se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Tabla de materiales y reactivos utilizados.

Nombre Formula Marca Pureza Peso Funcidn
quimica Molecular
(g/mol)
Nitrato de AgNO3 Sigma- 99% 169.87 Sal precursora
plata Aldrich metalica
Borohidruro de NaBHa4 Sigma- 98% 37.83 Agente reductor
sodio Aldrich
Citrato de NasCeHsO7 J. T. 99.2% 294.1 Agente reductor
sodio Baker
Bis(p- BSPP Sigma- 97% 534.62 Agente
sulfonatofenil) Aldrich estabilizante vy
fenilfosfina funcionalizante
4-Nitrofenol CeHsNO3 Sigma- 99% 139.11 Evaluar la
Aldrich actividad
catalitica
4-Aminofenol CeH7NO Sigma- 99% 109.13 Evaluar la
Aldrich actividad
catalitica
Agua H20 18.02
Desionizada
(DI, Q=18.2)
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3.2 Equipos menores de laboratorio

Para la sintesis y lavado de las NpsAg se utilizaron los siguientes equipos
disponibles en el laboratorio:

—t | b)

Figura 3.1. Equipos utilizados a) Parrilla de calentamiento con agitacion magnética
para la redispersion de NpsAg (CORNING PC 420D) b) Centrifuga HERML E Z36K
con capacidad de 25000 rpm para el lavado de NpsAg.

3.3 Sintesis de las nanoparticulas de plata

Las NpsAg se prepararon siguiendo la metodologia empleada por Matamoros et al
[73]. En un matraz de tres bocas de 250 mL , se agregaron 95 mL de DI, 0.5 mL de
disolucion acuosa de AgNOs al 20 mM y 1 mL de disolucién acuosa de NasCeHsO7
30 mM. El sistema de reaccion se sumergié en un bafio de hielo a 0°C con flujo
constante de gas N2 (0.2 cm3s?) y agitacion magnética (~400 rpm) durante
aproximadamente 1 h. Posteriormente, se agregdé 1 mL de una disolucién acuosa
de NaBHs4 50 mM recién preparada con agua helada. 5 minutos después se
afadieron 100 pL de la disolucién de NaBHa4y se repitio este paso cada 2 minutos
hasta completar 500 uL. Finalmente, se agrego a la reaccion, gota a gota, 1 mL de
una disolucion acuosa de BSPP 5 mM con 1 mL de la disolucion de NaBHa4, éste
paso es el que presentd mejores resultados en cuanto funcionalizacién y estabilidad
de NpsAg [73]. El coloide de Ag resultante se mantuvo bajo agitacion magnética
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durante 16 h en bafio de hielo y en la oscuridad, al concluir este tiempo se observa
un color amarillo como se muestra en la Fig 3.2a. Por ultimo, el coloide de las NpsAg
se lavo por centrifugacion a 20,000 rpm durante 30 min, este proceso se repitio 3

veces mas. La tonalidad de la solucion final se aprecia en la Fig. 3.2b.

2 o ' ‘ -
Figura 3.2. Proceso de limpieza de NpsAg a) NpsAg después de la sintesis y b)

NpsAg después de centrifugar.

3.4 Estudio de la estabilidad de la solucibn de NaBHs4 mediante pH y

espectroscopia UV-Vis.

Cuando el NaBH4 entra en contacto con el agua se hidroliza y empieza a desprender
burbujas de hidrogeno, como se observa en la Fig.3.3a. Por lo tanto, es importante
conocer el tiempo en que se debe usar como fuente de hidrégeno e implementarlo
como agente reductor. Para conocer la estabilidad del NaBH4 con respecto al
tiempo, después de haber preparado la solucion, se midio el pH (Fig.3.3b) y se
obtuvo el espectro de absorcién de una solucion 0.2 M de NaBH4 cada 15 min
durante 2 h. En la literatura [36-37] se reportan dos reacciones que se llevan a cabo
al agregar agua al NaBHa4, tal como se mencionan en las ec. (3.1) y ec. (3.2) [74-
76]:

NaBHs + 3H20 — 3H2 + B(OH)s + NaOH ec. (3.1)
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NaBHs + 2H20 — 4H2 + NaBO: ec. (3.2)

Figura 3.3. Estabilidad de la hidrélisis de NaBH4 a) Solucion de DI + NaBH40.2 My

b) Medicion de la variacion del pH de la reaccion.

3.5 Preparacion de soluciones estandar de 4-NP y 4-AP para obtener las

curvas de calibracion

Para la curva de calibracion se preparé una solucién madre de 4-NP y 4-AP a 1 mM,
a partir de la cual se prepararon soluciones estandar en diferentes concentraciones
que se muestran en la Tabla 3.2. Una vez obtenidas las soluciones estandar se
observd una variacion en el color como se muestra en la Fig. 3.4. Seguidamente se
obtuvieron los espectros de absorcion de las diferentes soluciones, tomando como
referencia las bandas de mayor absorbancia en los dos compuestos en 400 y 300

nm para el 4-NP y 4-AP, respectivamente.
Tabla 3.2. Concentraciones estandar de los compuestos 4-nitrofenol y 4-aminofenol

obtenidas a partir de una solucion madre y utilizadas para realizar la curva de

calibracion.
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Concentraciones Concentraciones

Muestra
de 4-NP (mM) de 4-AP (mM)
1 0.0125 0.0125
2 0.0250 0.0250
3 0.0500 0.0500
4 0.1000 0.1000
5 0.2000 0.2000

Figura 3.4. Soluciones estandar de 4-NP a diferentes concentraciones para la curva

de calibracion.

Para la obtencion de la curva de calibracion del 4-nitrofenolato de sodio (4-NPONa)
se mezclaron 2 mL de 0.5 mM de 4-NP con 0.5 mL de solucion de NaBH4 0.20 My
se obtuvieron los espectros UV-Vis a los 30 min de haber preparado la solucién de

NaBHa. La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente (ec. 3.3) [77].
4-NP + NaBHs4 — 4-NPONa + B(OH)s + H2 ec. (3.3)
Este procedimiento se realiz6 utilizando concentraciones 0.2000, 0.1000, 0.0500,

0.0250y 0.0125 mM de 4-NP, manteniendo constante el volumen y la concentracion
de NaBHa.
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3.6 Estudio de la hidrogenacion de 4-NP con diferentes concentraciones de
NaBHa4

Para el estudio de la hidrogenacion del 4-NP con NaBH4 en ausencia de NpsAg se
mantuvieron constantes el volumen (2 mL ) y la concentracion (0.2 mM) del 4-NP,
también se mantuvo constante el volumen de NaBH4 (0.5 mL ) y teniendo como
variable la concentracion de este agente reductor (0.0002, 0.0200, 0.1000 y 0.2000
M), con la finalidad de conocer si la solucion de 4-NP mas NaBH4 se mantiene
estable con el tiempo segun lo reportado en diferentes trabajos [78, 79]. Para
estudiar la cinética de la reaccion se tomaron los espectros de absorcion cada 15
min hasta que se mantuvo constante la intensidad de la banda de absorcion del 4-

NPONa (401 nm), lo cual indica que la reaccion ha finalizado.

3.7 Estudio de la actividad catalitica de las NpsAg mediante la hidrogenacién
de 4-NP a 4-AP

La actividad catalitica de las NpsAg se evalu6 mediante la reaccién de
hidrogenacion de 4-NP. Para esto, se utilizaron 2 mL de solucién de 4-NP a 0.2 mM
y se obtuvo su espectro UV-Vis; después de 30 min de haber preparado el NaBHa,
este se agregd a la solucion de 4-NP y se obtuvo su espectro de absorcion.
Posteriormente, se agregaron diferentes volumenes de NpsAg (0.125, 0.250, 0.500,
1.000 y 2.000 mL ) y se obtuvieron sus espectros de absorcion cada minuto hasta
que no hubo cambios en la intensidad de la banda de absorcion asignada al 4-
NPONa (A=401 nm). Este cambio se observa en la Fig. 3.5a y 3.5b. Este
procedimiento se realizé utilizando 0.5 mL de NaBHa4 con concentraciones 0.0002,
0.1000 y 0.2000 M.
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Figura 3.5. Reaccion de hidrogenacion de 4-NP a) solucién de 4-NPO formado a
partir de 4-NP 0.2 M + NaBH4 y b) formacion de 4-AP a partir de 4-NP 0.2 mM +
NaBHs4 + 0.250 mL de NpsAg.

3.8 Técnicas de caracterizaciéon

La morfologia y tamafio de las nanoparticulas de plata se determiné mediante un
SEM marca JEOL modelo JSM-7800F, equipado con un espectrémetro de rayos X
de energia dispersiva (EDS). Cuenta con 2 detectores de electrones, uno superior
y otro inferior con posibilidad de trabajo de 0.1 a 30 kV. Desde x25 hasta x1,000,000
aumentos, ver Fig 3.6a.

La carga superficial y la estabilidad de las NpsAg se determiné mediante Potencial
Zeta, utilizando un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Panalytical),
como se observa en la Fig. 3.6b, con geometria de retrodispersion y una potencia
de 4,0 mW del laser de He-Ne. El laser esta acoplado al sistema y se utiliza una

linea de emision de 632.8 nm como longitud de onda de excitacion.

Los espectros de absorbancia de las NpsAg y de los compuestos organicos, asi
como la actividad catalitica de las NpsAg, se monitorearon mediante espectroscopia
UV-Vis. Se utilizé un espectrofotometro UV-Vis marca Varian modelo Cary 100
Scan, como se aprecia en la Fig. 3.6c. El rango espectral de la longitud de onda fue
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de 190 a 500 nm. Cuenta con un compartimiento de muestra estandar, con un par

de porta celdas de 10 mm x 10 mm.

Figura 3.6. Equipos de caracterizacion, a) Microscopio electronico de barrido, b)
Espectrofotometro de UV-Vis Cary 100 y c) Dispersion dinamica de luz y Z-Sizer,

ZS90 [elaboracion propial.
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CAPITULO IV. RESULTADOS

4.1 Sintesis de las NpsAg

4.1.1 UV-Vis

Durante la reaccion de sintesis de NpsAg el cambio de color en la solucién es un
indicio de la presencia de nanoparticulas y una manera rapida e indirecta para
analizar la formacion de NpsAg es mediante la técnica de espectroscopia de UV-
Vis. En la Fig. 4.1 se observan los distintos espectros de absorcion UV-Vis de las
soluciones coloidales de NpsAg para los diferentes tiempos de reaccién (30, 60, 90
y 1140 min (24 h)), en un intervalo de longitudes de onda de 200 a 500 nm. Se
observa que de 30 a 90 min hay una ligera formacion de NpsAg debido a la
presencia de una banda con maximo de absorcion en la longitud de onda de 400
nm, atribuido a la resonancia de plasmoén superficial (SPR) de las NpsAg. Mientras
que, después de 24 h se observa un incremento en la intensidad del SPR lo cual es
atribuido a una mayor presencia de nanoparticulas [79]. Las banda localizadas entre
las longitudes de onda de 240 y 280 nm corresponden a las transiciones
electronicas, T—1*, asociadas a los anillos aromaticos de la estructura quimica del
BSPP [73].

0'5'_AgNPs 30 min
S |— AgNPs 60 min
‘G 941— AgNPs 90 min
C |—AgNPs24h
@ 0.3-
o)
G 0.2
»n
o)
< 0.1

0.0

300 400 500
Longitud de Onda, (nm)
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Figura 4.1. Espectro de absorcion de UV-Vis de la sintesis de nanoparticulas de

plata.

Los tiempos analizados indican que la velocidad de agregacion de los iones
reducidos es lenta y homogénea, sin ninguna restriccion superficial para su
agregacion, con lo cual se obtienen nanoparticulas esféricas, este proceso de
observa en la Fig. 4.2. En esta técnica de sintesis de NpsAg, se ha demostrado que
se pueden obtener nanoparticulas funcionalizadas con BSPP, ademas la reaccion
a aproximadamente 5°C permite que el proceso de reduccion se lleve a cabo de
manera mas controlada, al disminuir la energia del sistema y por lo tanto obtener
NpsAg funcionalizadas y probablemente con morfologia esférica [73]. La reaccién

gue se lleva a cabo se observa en la ecuacion 4.1:

Crecimiento
Nucleacion

— —_—
AgNO:s

Atomos de plata libres
Nanoparticulas

Figura 4.2. Esquema de la reaccion de la sintesis de NpsAg.

2AgNO3 + 2NaBH4 - 2Ag + H2 + B2He + 2NaNOs ec (4.1)

4.1.2 DLS y Potencial Zeta

Después de la sintesis de NpsAg, es importante conocer caracteristicas como el
tamafio hidrodinamico y la carga de las nanoparticulas que permita saber su
estabilidad. La Fig. 4.3a muestra la curva de distribucion del diametro hidrodinamico
de la solucién coloidal de NpsAg, de 15 a 45 nm con un diametro promedio de 20 +

5 nm. La Fig. 4.3b muestra la grafica de potencial zeta de la solucion coloidal, se
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aprecia un valor del potencial zeta de -40 mV teniendo agua como dispersante, este
valor negativo se debe a los oxigenos presentes al final del grupo sulfonato, lo que
permite la estabilizacion mediante fuerzas repulsivas entre las NpsAg [80]. Como
previamente se menciond, el potencial zeta que las NpsAg presentan est4 asociado
con el grupo sulfonato del BSPP, como se aprecia en la Fig. 4.3c, donde los
oxigenos presentes en uno de los extremos se depositan sobre la nanoparticula, y
los otros quedan expuestos a las interacciones con otras NpsAg funcionalizadas
[81]. Estos valores indican que las NpsAg estan dentro del rango nanomeétrico,
aunque se debe considerar que el diametro obtenido por DLS estéa afectado por las
moléculas adsorbidas en la superficie del material, de igual manera, el resultado en
potencial zeta nos indica la estabilidad de las NpsAg, estabilidad otorgada por las
repulsiones electroestaticas que se da principalmente en el oxigeno que se
encuentra con enlace simple en la estructura del grupo sulfonato [82, 83]. La
interaccidn entre el atomo de fosforo y la superficie de las nanoparticulas, ademas
del impedimento estérico de los anillos aromaticos de BSPP, permiten obtener

nanoparticulas con propiedades mas estables.

El BSPP tiene dos posibles formas de ser adsorbido a la superficie de las NpsAg:

1. Como un ligando monodentado en el cual uno de los oxigenos del grupo
sulfato interacciona con la superficie de las NpsAg, dejando al otro oxigeno
libre con carga negativa.

2. Como un ligando bidentado en el cual los oxigenos de los dos grupos sulfato

se enlazan directamente a las NpsAg [84, 85].
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Figura 4.3. Analisis de las NpsAg en solucion coloidal, a) distribucién del diametro

hidrodinamico (DLS), b) histograma de las mediciones de potencial zeta y c)
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representacion de la interaccion electroestaticas en la superficie de las NpsAg y el

grupo sulfonato del BSPP.

4.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La caracterizacion del tamafio de las particulas, la morfologia de las NpsAg v las
distribuciones de tamafo, se realizaron mediante SEM. La Fig. 4.4a muestra la
micrografia SEM de las NpsAg a una amplificacion de 10,000X, donde se observa
que las NpsAg presentan una morfologia cuasi esférica y una ligera formacion de
aglomerados, que se depositaron entre si al momento de preparar la muestra. De
acuerdo con el histograma de distribucién de tamafios mostrado en el inserto de la
Fig. 4.4a, las NpsAg presentan tamafios entre 10 y 35 nm, teniendo un tamafio
promedio de 5 nm.

En la Fig.4.4b se aprecia una micrografia con una amplificacion a 50,000X donde
se observa la presencia de nanoparticulas de manera individual, distribuidas
homogéneamente lo que confirma la buena estabilidad otorgada por la
funcionalizacién del BSPP, de igual manera se observa que los aglomerados estan
formados hasta por 10 NpsAg, sobrepuestas entre si, sin la formacion de algun
nanoestructurado; es decir que las NpsAg no presentan coalescencia ni crecen, Si
no que al contrario, mantienen su morfologia y tamafio. Con estos resultados, se
confirma el tamafio nanométrico de las NpsAg, aunque el tamafio es menor al
obtenido por DLS, y la diferencia se debe principalmente por las moléculas de agua

adsorbidas en la superficie de las NpsAg [86].
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Figura 4.4. Analisis de la sintesis de las NpsAg, a) imagen SEM a 10,000X de las
NpsAg e inserto del histograma de la distribucion de tamafios y b) micrografia SEM
a 50,000X de las NpsAg.

4.2 Estudio de la estabilidad de la solucion de NaBHs4 mediante pH y

espectroscopia UV-Vis.

El NaBH4 es ampliamente utilizado como agente reductor en las reacciones de
sintesis de nanoparticulas y transformacion de colorantes organicos [87, 88], asi
mismo es utilizado como fuente de hidrégeno cuando se hidroliza [89, 90], mucho
de este hidrégeno se escapa de la solucion en forma de burbuja, por lo tanto, es
importante conocer la estabilidad del NaBHa4 previo a ser utilizado en una reaccion
con el fin de ser aprovechado al maximo éste reactivo. Se ha reportado que los
subproductos formados de la hidrolisis del NaBH4 son metaborato de sodio (NaBO2)
y en algunos casos acido bdrico (HsBO3) o en algunos casos hidroxidos como
hidroxido de sodio (NaOH) o hidréxido de boro (B(OH)s) los cuales pueden variar el
valor del pH de la solucién y formar algunos precipitados [91]. En la Fig. 4.5a se
muestra el espectro de absorcion del NaBH4 de una solucidn con concentracion de
0.200 M, en funcion del tiempo. En esta figura se observa una banda de absorcién
con un maximo en 200 nm, cabe mencionar que esta banda fue la que se monitoreo
por 120 min, tiempo en el cual se dej6é de percibir el burbujeo en la solucién

preparada. Adicionalmente, al mismo tiempo se monitoreo la variacion de pH.
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En la Fig. 4.5b se observa la grafica de los cambios en los valores de la absorbancia
y pH de la solucién; donde la absorbancia y el pH presentan una tendencia de
incrementar después de 30 min, al llegar a los 60 min la absorbancia alcanza su
maxima intensidad, posteriormente, se aprecia una disminucion en la absorbancia;
mientras que, para el valor de pH se observa una tendencia a incrementar en el
mismo tiempo, al pasar de 8, hasta un valor de pH de 11 después de 120 min. Estos
resultados confirman la presencia de radicales hidroxido en la solucion y también
indican que se debe utilizar el NaBH4 en este periodo de tiempo para aprovechar de
manera eficiente el hidrogeno que se desprende por la hidrolisis.
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30 min 3051 o pH
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Figura 4.5. Analisis de la estabilidad del NaBHa, a) Espectro de absorcion de UV-

Vis y b) gréfico de la tendencia de la absorbancia y el pH con el tiempo.

4.3 Obtencién de las curvas de calibracion

4.3.1 4-nitrofenol

Con el fin de calcular las concentraciones obtenidas de 4-AP a partir de la
hidrogenacion del 4-NP, fue necesario realizar una curva de calibracién de los
compuestos, donde se analizo la absorcion en funcion de la concentracion. La Fig.
4.6a presenta los espectros de absorcion del compuesto 4-NP, observando dos
bandas de absorcién caracteristicas siendo las bandas de mayor intensidad en la
longitud de onda 226 y 318 nm, estas bandas corresponden a transiciones

electronicas T—1* de un electrén desde el orbital 1 del anillo fendlico al orbital 1
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conjugado. Mientras que puede apreciarse una banda mas débil localizada en 400
nm correspondiente a transiciones electrénicas n—1r*, de compuestos insaturados
COmMo grupo nitro [92].

La banda primaria localizada en 318 nm, presenta un desplazamiento batocromico
en comparacion con el benceno, esto se debe principalmente a los sustitutos
presentes en la molécula como el compuesto nitro (NO2) e hidroxilo (OH), mientras
gue la banda de absorcion en 400 nm, se aprecia con menor intensidad debido a la
transferencia de carga entre el anillo aromético y el sustituyente [93]. En la Fig. 4.6b
se presenta el grafico del ajuste de los valores de absorbancia para las bandas de
mayor intensidad, la cual presenta un comportamiento lineal, los datos del ajuste se

presentan en la Tabla 4.1.

2.5 a) 1.8 b)
——4-NP 0.0125 mM —=—Ajuste lineal 226 nm
2.0 — 4-NP 0.0250 mM 1.51 —«—pjuste lineal 318 nm
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Figura 4.6. Andlisis por espectroscopia de UV-Vis del 4-NP a) Espectros de
absorcién del 4-NP a diferentes concentraciones y b) curva de calibracién de los

datos obtenidos.

4.3.2 4-nitrofenolato

Teniendo preparadas las soluciones estandar de 4-NP se agreg6é NaBHs para
obtener el nitrofenolato y adquirir una curva de calibracion como referencia y
determinar si alguna banda corresponderia a este compuesto durante la reaccion
de hidrogenacion. En la Fig. 4.7a se observan los espectros de absorcion del 4-
nitrofenolato a diferentes concentraciones, se aprecia que la banda primaria del 4-

NP, cuando se agrega el agente reductor, sufre un desplazamiento batocromico
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debido a la liberacion de un proton del grupo sustituyente (OH), es decir pasa del
compuesto fenol a fenoxido. Asi mismo, este desplazamiento batocrémico (de 318
a 401 nm) es apreciable debido a que uno de los sustituyentes se encuentra en la
posicion “para”, mientras que para las otras posiciones el desplazamiento es mucho
menor [94, 95]. En la Fig. 4.7b se observa el grafico del ajuste de los valores de

absorbancia para la banda de mayor intensidad y que de igual manera presenta un

comportamiento lineal, los datos del ajuste se presentan en la Tabla 4.1.
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Figura 4. 7. Andlisis por espectroscopia de UV-Vis del 4-nitrofenolato, a) Espectros
de absorcién del 4-nitrofenolato a diferentes concentraciones y b) curva de
calibracién de los datos obtenidos.

4.3.3 4-aminofenol

De igual manera, es importante realizar una curva de calibracion del compuesto 4-
AP, pues segun reportes es el producto obtenido de la hidrogenacion del 4-NP. La
Fig. 4.8a presenta los espectros de absorcion del 4-AP a diferentes
concentraciones, se observa la presencia de dos bandas de absorcién en las
longitudes de onda de 300 nmy 230 nm.

La banda de absorcion localizada en 300 nm es atribuida al sustituto amina (NH2),
en el anillo del benceno, y presenta transiciones electronicas T—1* similares a la
banda primaria del compuesto 4-NP (318 nm), mientras que la banda de absorcién

localizada en 230 nm corresponde a la transicion electronica n—1* del grupo
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fendlico [96]. Finalmente, la Fig. 4.8b muestra el ajuste de la curva de calibracién y

sus datos se enlistan en la Tabla 4.1.

a) | —=— Ajuste lineal de 297 nm
—e—Ajuste lineal de 231 nm

b)

——4-AP 0.0125 mM
—— 4-AP 0.0250 mM
—— 4-AP 0.0500 mM
——4-AP 0.1000 mM
—— 4-AP 0.2000 mM
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Absorbancia

0 0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Figura 4.8. Analisis por espectroscopia de UV-Vis del 4-AP, a) Espectros de
absorcion del 4-AP a diferentes concentraciones y b) curva de calibracion de los

datos obtenidos.

Obtenidos los ajustes de las diferentes bandas de absorcidn detectadas en UV-Vis
para los compuestos a utilizar, se seleccionaron las bandas principales de los
compuestos. La banda de absorcién en la longitud de onda de 400 para el 4-NPO
nm, 317 nm para el 4-NP y 300 nm para el 4-AP, fueron seleccionadas debido a que
presentan una mayor intensidad, no varian de posicién y forma; ademas no
presentan bandas de absorcion junto a ellas, a mayores o menores longitudes de
onda, al hacer cambios en la concentracién del analito. Del ajuste lineal se
obtuvieron datos como R?, ordenada al origen (a) y pendiente (b), los cuales se
muestran en la Tabla 1. Estos valores seran necesarios para calcular las
concentraciones de formacion del 4-AP mediante la ecuacion 4.1.

y = a + bx ec. (4.1)
Donde y=absorbancia, a= ordenada al origen, b = pendiente, y Xx= concentracion.

Tabla 4. 1 Valores de la ordenada al origen (a), la pendiente (b) y el coeficiente de
correlacion (R?) obtenidos a partir de la regresion lineal de las diferentes bandas de

absorcion de 4-NP.
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4-NP Ordenada Pendiente R?
A=226 nm 0.02276 6.17267 0.99741
A=318 nm 0.00553 8.33353 0.99213
4-NPO

A=401nm 0.04585 14.22321 0.99628
4-AP

A=297nm -0.00576 2.07045 0.99993
A =231 nm 0.14712 3.89047 0.96863

4.4 Estudio de lareduccion de 4-NP con NaBHa4sin nanoparticulas

En la literatura existen trabajos que mencionan que al afiadir NaBH4 en exceso la
reaccion se mantiene estable, es decir, no hay transformacion de 4-NP a 4-AP en
ausencia de un catalizador metalico [97]. Sin embargo, hay que considerar que al
hidrolizar el NaBH4 hay una generacion de hidrogeno, dando inicio a la reaccion y la
cual se puede acelerar por medio de un catalizador metalico [89].

Como se menciona es importante adicionar NaBH4 a la soluciéon como fuente de
radicales (-OH) y como fuente de hidrégeno. Al adicionar el NaBHa4 al 4-NP se
obtiene un compuesto ionizado 4-nitrofenolato (4-NPO), hidroxidos como
subproductos presentes en solucion como el NaOH y B(OH)s, asi como hidrogeno
gue se desprende en forma de gas y agua, tal como se muestra en la ecuacion 4.2.

[98, 99]

4-NP + NaBHa — 4-NPO + NaOH + B(OH)s3 + Hz2 + H20 ec (4.2)

Algunos compuestos que se pueden formar como productos de la hidrolisis del
NaBHa4 se enlistan en la tabla 4.2, se observa que compuestos como el HBOz y
NaBO: pueden obtenerse, y se aprecia la formacion de un polvo blanco que

precipita, sin embargo, no se observo la formacion de algun sélido. Por lo tanto, los
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subproductos formados de la hidrolisis del NaBH4 son NaOH y B(OH)s, como se

sefala en la ecuacion 4.3 [100, 101].

NaBH4+H20 — B(OH)s+ NaOH+ H2 ec (4.3)

Tabla 4. 2 Compuestos formados por la hidrolisis del NaBH4[102].

A Entalpia de formacion

Compuesto

(kJ/mol)
BO -5.8
B(OH)s -260
HBO:2 -187
NaBO:2 -253
NaOH -175

Una siguiente etapa después de la adicion del NaBH4 es la formacion del compuesto
4-nitrofenolato de sodio, tal como se observa en la ecuacion 4.4, el cual segun
diferentes autores es un compuesto formado por la disociacion del NaOH,

compuesto formado durante la hidrolisis del agente reductor [9, 103].
4-NP + NaOH — 4-NPONa + H20 ec. (4.4)

Al obtenerse el compuesto 4-nitrofenolato se puede llevar a cabo la hidrogenacion
de manera mas sencilla y obtener el 4- AP, segun la ecuacion 4.5.

Se ha identificado una ruta directa en la que los protones (H*) interactiian con los
atomos de oxigeno del grupo nitro. Al separarse de la molécula, los electrones libres
del nitrdgeno capturan otros protones del medio. Esto provoca la disociacion de los
enlaces dobles N=0O, transformandose en enlaces simples N-O, donde se afiaden
mas protones. Posteriormente, estos protones se liberan, permitiendo que el
nitrdgeno se una a otros protones para formar el grupo amina (NH2). Como resultado

final, se produce el compuesto 4-aminofenol.

47



De igual manera, se ha mencionado la ruta indirecta, donde una vez separado un
oxigeno en el grupo nitro, el doble enlace N=0O, se convierte en un enlace simple
permitiendo la formacién del dimero 1,2-P-hidroxifenilhidracina. Posteriormente, los
electrones libres del nitrégeno atraen protones del medio, formando grupos amina
(NH2) y finalmente el 4-aminofenol. La diferencia entre estas rutas radica en la

formacion de los productos intermedios previos a la formacion del producto final.
4-NPO+H2— 4-AP+ H20 ec (4.5)

Finalmente, en la ecuacién 4.6, se aprecia que las NpsAg intervienen como
catalizador es decir no intervienen en la reaccidon y por lo tanto no generan

subproductos
4-NPO+H2+NpsAg—4-AP+02 ec. (4.6)

Un exceso de agente reductor NaBHa4 es necesario para llevar a cabo la formacion
del compuesto 4-NPO, algunos autores han mencionado que relaciones molares de
4-NP a NaBH4 de 1:500, 1:1000, se mantienen estables [33, 56, 86, 104]. Por lo
que, la concentracion del NaBH4 es una parte importante de este trabajo, asi como

conocer las condiciones de reaccién para obtener 4-aminofenol.

La Fig. 4.9 muestra el analisis de la estabilidad 4-NP con el tiempo, teniendo como
variable diferentes concentraciones de NaBHs4. Las Fig. 4.9a-d presentan los
espectros del 4-NP mas la adicion de NaBH4 para las concentraciones de 0.0002
M, 0.0200 M, 0.1000 M y 0.2000 M donde se observa una ligera disminucion en la
intensidad de la banda de absorcion localizada en 400 nm correspondiente a la
transformacién del 4-NP, después de 700, 700, 700 y 1200 min, respectivamente.
La Fig. 4.9d presenta el espectro de absorcion del 4-NP mas la adicion de NaBHs a
una concentracion 0.2 M, se observa que al incrementar el tiempo hay una notable
disminucién en la banda de absorcion localizada en 401 nm, y un incremento
considerable para la banda de absorcion de 297 nm, lo cual sugiere que a esta
concentracion de NaBHas se inicia la hidrogenacion del 4-NP para obtener 4-AP,
después de 1200 min (20 h).
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Los valores de absorbancia obtenidos en cada espectro, para las diferentes
concentraciones de NaBH4 fueron sustituidos en la ecuacion 4.1, para obtener el

valor de la concentracion (x).

En la Fig. 4.10 se muestran las graficas de las concentraciones para los compuestos
organicos después de la reaccion de hidrogenacion. La Fig. 4.10a presenta las
concentraciones para el 4-AP calculadas en la longitud de onda de 231 nm, de
acuerdo con la relacion de concentraciones (C/Co) a mayor concentracion de NaBHa4
(0.200 M) hay un 0.15% de formacion, mientras que a menores concentraciones las
concentraciones son minimas. En la Fig. 4.10b se aprecian las concentraciones
para el 4-AP calculadas en la longitud de onda de 297 nm, donde la C/Co hay una
formacién cercana al 100% de 4-AP cuando se utiliza la mayor concentracion de
agente reductor y a medida que se reduce la concentracion del NaBHa4 la formacién

es menor de 40% hasta un 10% cuando se usa la minima concentracion.
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Figura 4.1. Espectros del 4-NP mas la adicion de NaBH4 para las concentraciones
de a) 0.0002 M, b) 0.0200 M, c¢) 0.1000 M y d) 0.2000 M.
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Finalmente, en la Fig. 4.10c se muestran las concentraciones del 4-NPO calculadas
en la longitud de onda de 401 nm, y donde se observa que a mayor concentracion
de agente reductor hay una disminucioén cercana al 100% de este compuesto, a
menores concentraciones de NaBHa4 se aprecia que ocurre una reduccion del 5%.
Estos resultados nos indican que la reaccion de hidrogenacion del 4-NP de puede
llevar a cabo usando solo el agente reductor, lo cual contradice lo que algunos
autores han mencionada que la reaccion de 4-NP con NaBH4 puede mantenerse

estable con el tiempo.
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Figura 4.2. Gréaficas de las relaciones C/Co para los compuestos organicos después
de la reaccion de hidrogenacion, a) 4-AP (231 nm), b) 4-AP (297 nm) y c) 4-NPO
(401 nm).
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4.5 Estudio de la hidrogenacion de 4-NP con NaBHay NpsAg

En la Fig. 4.11 se muestran los espectros de absorcion de la reaccion de
hidrogenacion y su comparacion usando solo el agente reductor NaBHa4 (Fig. 4.11a)
y usando NpsAg como catalizador (Fig-4.11b); donde se observa la influencia de las
NpsAg en el tiempo de reaccion al pasar de 1200 min, cuando se agrega el agente
reductor, a 11 min cuando se utilizan las NpsAg. Cabe mencionar que para los
siguientes estudios de la hidrogenacion del 4-NP usando NpsAg se obtuvieron
espectros similares como en la Fig 4.11b y de los cuales se tomaron los valores de

absorbancia para calcular las concentraciones del 4-NP y 4-AP.

— 4-NP+ NaBH4 0.200 M — 4-NP+ NaBH40.200 M + NpsAg
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o |
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Figura 4.3. Comparacion de los espectros de absorcién de la reaccién de
hidrogenacion del 4-NP usando a) agente reductor 0.5 mL NaBHs a una
concentracion 0.200 M y b) 2 mL de NpsAg.

En la Fig. 4.12 se presentan los datos de las concentraciones calculadas a partir de
la reaccion de hidrogenacion con NpsAg y se agruparon en los graficos de acuerdo
con el volumen de catalizador utilizado, teniendo como variable la concentracion de
NaBHa. La Fig. 4.12a muestra los graficos para la reduccion del 4-NP en funcién del
tiempo de reaccion para un volumen de 0.125 mL de NpsAg, se observa que al usar
una mayor concentracion de NaBHa4 se reduce aproximadamente el 100% de 4-NPO
en 10 min, mientras que a menores concentraciones de NaBHa4 (0.1, 0.020 y 0.0002

M) el tiempo aumenta en 15, 30 y 35 min, sin embargo, no se reduce en su totalidad.
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Mientras que en la Fig. 4.12b, se observan que las concentraciones de formacion
del 4-AP es mas rapida a una mayor concentracion del agente reductor, pero no se
logra una formacion del 100% de 4-AP, en comparacion con la concentracion de 0.1

M donde se obtiene una mayor formacion del compuesto amino.

Estos resultados nos indican que al usar una mayor concentracion de NaBH4 se
puede obtener una reduccion del 100% y en forma mas r4pida del 4-NP, sin
embargo, la formacion del 4-AP no serd del 100%, lo cual puede deberse a la
formacién de un producto intermedio como una hidroxiquinona u otro compuesto

intermedio, lo que impide la hidrogenacion del 4-NP al 100% [105].
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Figura 4.4. Gréficos de las concentraciones de los compuestos organicos en
funcion del tiempo para la reaccién de hidrogenacion usando un volumen de 0.125

mL de NpsAg y diferentes concentraciones de NaBHa4, a) 4-NPO y b) 4-AP.

En la Fig. 4.13 se presentan los datos agrupados de las concentraciones calculadas
a partir de la reaccién de hidrogenacion con NpsAg, teniendo como variable la
concentracion de NaBHa. La Fig. 4.13a muestra los gréficos para la reduccion del
4-NP en funcién del tiempo de reaccion para un volumen de 0.250 mL de NpsAg,
se observa que al usar una mayor concentracion de NaBHs4 se reduce
aproximadamente el 97% de 4-NPO en 5 min, mientras que a una menor
concentraciones de NaBHa4 (0.1 M) se logra una reduccion del 100% de 4-NPO en

un tiempo de 8 min, y menores concentraciones de NaBH4 se reduce un 40% del
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compuesto orgénico en 35 min. Para la formacion del 4-AP (Fig. 4.12b), se observa
gue, a una mayor concentracion del agente reductor, no se logra una formacion del
100% de 4-AP, en comparacion con la concentracién de 0.1 M donde se obtiene
una mayor formacion del compuesto amino en aproximadamente 8 min, y a menores

concentraciones de agente reductor se puede prolongar la reaccion hasta 35 min.
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Figura 4.5. Gréficos de las concentraciones de los compuestos organicos en
funcién del tiempo para la reaccion de hidrogenacién usando un volumen de 0.250

mL de NpsAg y diferentes concentraciones de NaBHa4, a) 4-NPO y b) 4-AP.

En la Fig 4.14 se presentan los datos agrupados de las concentraciones calculadas
a partir de la reaccién de hidrogenacion con NpsAg, teniendo como variable la
concentracion de NaBHa. La Fig. 4.14a muestra los gréficos para la reduccion del
4-NP en funcién del tiempo de reaccién para un volumen de 0.500 mL de NpsAg,
en esta concentracion se observa, que al usar una mayor concentracién de NaBH4
se reduce aproximadamente el 100% de 4-NPO en 8 min, mientras que a una menor
concentraciones de NaBHa4 (0.1 M) se logra una reduccion del 95% de 4-NPO en un
tiempo de 8 min, y menores concentraciones de NaBH4 se reduce un 50% del
compuesto organico en 35 min. Para la formacion del 4-AP (Fig. 4.14b), se observan
gue, a una mayor concentraciéon del agente reductor, no se logra una formacion del

100% de 4-AP, en comparacién con la concentracién de 0.1 M donde se obtiene
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una mayor formacion del compuesto amino en aproximadamente 8 min, y a menores
concentraciones de agente reductor se puede prolongar la reaccion hasta 35 min,

pero una mayor formacion del compuesto 4-AP.

Estos resultados presentan un tiempo de 8 min en la hidrogenacion del 4-NP en

comparacion con los 8 y 12 obtenidos por diferentes autores [106].
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Figura 4.6. Gréficos de las concentraciones de los compuestos organicos en
funcién del tiempo para la reaccién de hidrogenacién usando un volumen de 0.500

mL de NpsAg y diferentes concentraciones de NaBHa4, a) 4-NPO y b) 4-AP.

En la Fig. 4.15 se presentan los datos agrupados de las concentraciones calculadas
a partir de la reacciéon de hidrogenaciéon con NpsAg, teniendo como variable la
concentracion de NaBHa. La Fig. 4.15a muestra los gréficos para la reduccion del
4-NP en funcién del tiempo de reaccion para un volumen de 1.000 mL de NpsAg,
en esta reaccion se observa, que para una mayor concentracion de NaBH4 se
reduce aproximadamente el 85% de 4-NPO en 3 min, mientras que a una menor
concentraciones de NaBHa4 (0.1 M) se logra una reduccion del 90% de 4-NPO en un
tiempo de 3 min, y menores concentraciones de NaBH4 se reduce un 40% del
compuesto organico en 35 min. En la formacion del 4-AP (Fig. 4.15b), se observan
gue, a una mayor concentracion del agente reductor, se obtiene una formacion del

20% de 4-AP, en comparacion con la concentracién de 0.1 M donde se obtiene un
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90% de formacion del compuesto amino en aproximadamente 3 min, y a menores
concentraciones de agente reductor se puede prolongar la reaccion hasta 35 min,

pero una mayor formacion del compuesto 4-AP.
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Figura 4.7. Gréficos de las concentraciones de los compuestos organicos en
funcién del tiempo para la reaccion de hidrogenacién usando un volumen de 1.000

mL de NpsAg y diferentes concentraciones de NaBHa4, a) 4-NPO y b) 4-AP.

En la Fig. 4.16 se presentan los datos agrupados de las concentraciones calculadas
a partir de la reaccion de hidrogenaciéon con NpsAg, teniendo como variable la
concentracion de NaBHa. La Fig. 4.16a muestra los gréficos para la reduccion del
4-NP en funcién del tiempo de reaccion para un volumen de 2.000 mL de NpsAg,
en esta concentracidon se observa, que para una mayor concentracion de NaBH4 se
reduce aproximadamente el 75% de 4-NPO en 2 min, mientras que a una menor
concentraciones de NaBHa4 (0.1 M) se logra una reduccion del 80% de 4-NPO en un
tiempo de 2 min, y menores concentraciones de NaBH4 se reduce un 90% del
compuesto organico en 35 min. Mientras que en la formacion del 4-AP (Fig. 4.16b),
se observan que, a una mayor concentracion del agente reductor, se obtiene una
formacion del 42% de 4-AP en 3 min, para la concentracion de 0.1 M donde se
obtiene un 39% de formacion del compuesto amino en aproximadamente 3 min, y a
menores concentraciones de agente reductor se puede prolongar la reaccion hasta

35 min, pero una mayor formacion del compuesto 4-AP.
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Los tiempos obtenidos se encuentran por debajo de los reportados por diferentes
autores, aunque cabe mencionar que hay pocos trabajos utilizando esta
concentracion de NaBH4 debido a que se ha mencionado que se necesita un exceso

de NaBHa4 para llevar a cabo el proceso de hidrogenacion [107].
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Figura 4.8. Gréficos de las concentraciones de los compuestos organicos en
funcién del tiempo para la reaccion de hidrogenacién usando un volumen de 2.000

mL de NpsAg y diferentes concentraciones de NaBHa4, a) 4-NPO y b) 4-AP.

Los resultados obtenidos mostraron la efectividad de las NpsAg para transformar el
4-NP a 4-AP en menor tiempo, en comparacion con la reaccion de hidrogenaciéon
sin catalizador, esto se debe al area superficial disponible en el catalizador. Sin
embargo, al usarse un mayor volumen de NpsAg se observd que el tiempo en el
gue se llevé a cabo la hidrogenacion disminuyo respecto a menores volimenes de
catalizador, esto es atribuido principalmente a las interacciones electrostaticas que
ocurren entre las NpsAg con carga negativa y la parte positiva del 4-NP, lo cual
permite que las nanoparticulas adsorban las moléculas de forma selectiva
modificando parcialmente la carga del catalizador y por consecuente ocurra una
agregacion entre las NpsAg, disminuyendo su area superficial y el tiempo de
reaccion de la hidrogenacion del 4-NP.

El 4-NP se transforma en el ion 4-nitrofenolato (4-NPO) cuando se le sustrae un

protén (H*) cuando se le adiciona el NaBHa4; cuando éste compuesto se encuentra
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en solucioén, el ion borano (BH4) actia como donante de electrones, mientras que
el 4-NPO, que se encuentra ionizado, es aceptor de electrones (Fig.17a) este
proceso se lleva a cabo sin la presencia de algun catalizador y puede realizarse en
tiempos de aproximadamente 1200 min. Al agregar NpsAg la reaccion disminuye su
tiempo de reaccion debido a que las nanoparticulas actian como soporte tanto para
el BSPP, asi como a las moléculas del 4-NP, las cuales son atraidas y adsorbidas
en la superficie del catalizador [108, 109], lo que facilita la transferencia de
electrones de las moléculas donadoras a las receptoras, produciendo asi que, los
electrones libres de los oxigenos del grupo sulfonato del BSPP atraigan
electrostaticamente a los protones (H*) disueltos en la solucion (Fig. 17b),
permitiendo la transformacién del 4-NP a 4-AP en un periodo de tiempo de 15 min.
Esta transformacion coincide con la ruta mencionada para la reduccion de 4-NP: (i)
adsorcion de hidrogeno y adsorcion de 4-NP en la superficie de NpsAg, (ii)
transferencia de electrones del ion BH4* mediada por NpsAg hacia el 4-NP vy (iii)
desorcion de 4-AP hacia el medio [110]. Estos resultados presentan un tiempo de 3
min en la hidrogenacion del 4-NP en comparacion con los 20 min y hasta 120 min
obtenidos por otros autores, [111-114].
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Figura 4.17 Esquema del mecanismo propuesto para la reaccion de hidrogenacion
de 4-NP a 4-AP, a) sin uso de catalizador y b) con NpsAg como catalizador.

[elaboracion propia].

CAPITULO V CONCLUSIONES

En conclusion, la hidrogenacion del 4-NP a 4-AP fue lograda con éxito en presencia
del NaBH4 y de manera mas rapida usando NpsAg como catalizador. Los resultados
de SEM muestran que por el método de reduccion quimica se pueden obtener
NpsAg con morfologia cuasi esférica y con tamafio promedio de 15 nm, sin
formacion de aglomerados, mientras que potencial zeta indica que las NpsAg son
estables debido a los oxigenos en el extremo de la molécula del BSPP que induce
repulsiones electrostaticas. El estudio de la estabilidad de la hidrolisis del NaBH4
confirma la presencia radicales hidroxido en la solucién, sugiriendo que se debe
utilizar el NaBHs después de 30 min de haberse preparado. Mediante
espectroscopia de UV-Vis se comprob6 que usando una concentracion de 0.200 M
de NaBHa4 se induce la hidrogenacion del 4-NP y se obtiene 4-AP en 1200 min. La
misma concentracion de NaBHa4y empleando un volumen de 0.125 mL de NpsAg la
reaccion se puede llevar a cabo hasta en 15 min, mientras que usando un volumen
de 2 mL se puede lograr en 3 min, demostrando asi la actividad catalitica de las

NpsAg.
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