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RESUMEN

Los catalizadores metdlicos a base de cobre son altamente atractivos por su alto
potencial catalitico y bajo costo. Es ampliamente conocido que cuando este metal posee
dimensiones nanométricas su actividad catalitica se favorece por su alta drea de superficie, y a
esta misma escala ha sido aplicado en el area biomédica por actuar como un agente antibiético,
antimicrobiano y antifungico, en la industria textil como colorante o pigmento, y en electrdnica.
A pesar de ello, los residuos metalicos derivados de su uso como catalizadores son
contaminantes y téxicos, por lo que se han buscado alternativas que disminuyan tal impacto.
Como solucién a esta problematica, han surgido metodologias que incluyen el uso de
materiales de soporte para compuestos con actividad catalitica, esto como aporte a la quimica
verde y con el objetivo de obtener un catalizador manejable, recuperable, reutilizable y

resistente a las condiciones de reaccion.

Este trabajo de tesis describe una metodologia simple para la sintesis de un catalizador
heterogéneo con dimensiones nanométricas, obtenido a partir de la reduccién quimica de una
sal de cobre y su posterior soporte en quitosano, un biopolimero capaz de retener iones
metalicos debido a su capacidad quelante. La sal precursora de cobre se reduce a Cu;O, lo cual
se verific6 mediante los patrones de difraccién de rayos X. El 6xido se presenta en forma de
microcristales con estructura cubica, octaédrica y en forma de agujas lo que fue posible
observar mediante microscopia electréonica de barrido. Estas estructuras proveen de una gran
cantidad de caras planas y aristas, lo que puede favorecer en gran medida la interaccién para su

uso como catalizador.

Los microcristales de Cu.O en forma de polvos fueron exitosamente soportados en
hojuelas de quitosano tomando ventaja de su capacidad quelante. Este polimero permite una
buena retencion y dispersion del catalizador en los medios de reaccidn, mayor manejabilidad y
facilidad de recuperacidn, lo que hace posible su reutilizacién al emplearlo como catalizador en

reacciones de sintesis orgdanica.

Palabras clave: Microcristales, catataliticas, biopolimero, reutilizacién, quelante.
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ABSTRACT.

Copper-based metal catalysts are highly attractive because of their high catalytic
potential and low cost. It is well known that when this metal has nanometric dimensions its
catalytic activity is favored due to its high surface area, and at the same scale, it has
applications in the biomedical area as antibiotic, antimicrobial and antifungal agent, in the
textile industry as a dye or pigment, and in electronics. In spite of this, it has been considered
that metallic catalysts residues remaining in the reaction media are contaminant and toxic,
therefore some alternatives have been sought to reduce this impact. Some methodologies have
proposed as a solution to this problem, including the use of supporting materials for
compounds with catalytic activity, as a contribution to green chemistry and with the main
objective of obtaining a manageable, ease of separation, reusable and resistant to reaction

conditions catalyst.

This work describes a simple methodology for the synthesis of a heterogeneous catalyst
with nanometric dimensions, obtaining from the chemical reduction of a copper salt and its
subsequent support in chitosan, a biopolymer capable to bind metals ions due to its chelation
capability. The copper precursor salt is reduced to Cu,O, which was verified by the X-ray
diffraction patterns. The oxide is present as micro and nanocrystals with cubic, octahedral
structure, needles geometries, as observed by Scanning Electron Microscopy. These structures
provide a large number of flat faces and edges, which can greatly enhance the interaction for

the use as a catalyst.

The Cu;0 micro and nanocrystals powders were successfully supported into chitosan
flakes taking advantage of its chelating capacity. This polymer allows good retention and
dispersion of the catalyst in the reaction media, greater manageability and ease of recovery,

which favors its possible reuse as catalyst in organic synthesis.
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INTRODUCCION.

La nanociencia o nanotecnologia, es el conjunto de conocimientos y metodologias
dirigidas a fabricar, estudiar y caracterizar estructuras funcionales con dimensiones
nanométricas. Uno de los beneficios clave de los nanomateriales es que sus propiedades son
considerablemente potenciadas respecto de su contraparte macroscépica de la misma
composicion. En los Ultimos afios se han registrado grandes avances en la nanotecnologia
originados por la necesidad de desarrollar herramientas y técnicas para construir y manipular
sistemas nanoestructurados que han proporcionado a su vez avances cientificos en diferentes
areas de especialidad [1]. Es asi que, a partir de estudios multidisciplinarios, se han obtenido
nanomateriales que incluyen es su estructura metales, semiconductores, polimeros, ceramicos
y combinaciones de estos, alcanzando de esta forma aplicaciones dentro de la quimica,

biologia, ingenieria y fisica [2].

Particularmente, la preparacion y estudio de nanoparticulas metalicas es de gran interés
en la investigacidon y tecnologia de materiales [1], especialmente las nanoparticulas a base de
cobre (Cu), ya que poseen excelentes propiedades antimicrobianas [3], conductoras, eléctricas,
mecdnicas, Opticas y cataliticas, ademas de que el cobre es un metal abundante y de bajo costo
[4]. El interés en este metal se ha centrado en sus aplicaciones como catalizador en sintesis
orgdnica debido a que la quimica del Cu es increiblemente diversa y a que es un metal muy
abundante, lo que hace que su uso sea muy efectivo respecto de los catalizadores basados en
metales de transicidén; hablando de costos y sostenibilidad. Los catalizadores a base de Cu
cobraron gran popularidad con la investigacién sobre zeolitas ZSM-5 intercambiadas con iones
de Cu como catalizadores altamente activos para la descomposicién dirigida del mondxido de
nitrégeno [5]. Los compuestos de cobre también han sido empleados para la sintesis de
Bis(Indolil)metanos (BIMs); sustancias quimicas que destacan por su utilizacién de sus formas
oxidadas en deteccidn colorimétrica [6] y una gran diversidad de actividades bioldgicas [7]. Se

han descrito varias metodologias para la sintesis de BIMs, en las cuales se encuentra el empleo
3
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como catalizador de marcos organicos de metal cristalino (MOF) [8], y de un complejo
constituido por una base de Schiff con cobre y CuSOs4, reportdndose rendimientos de

moderados a buenos [9].

Los compuestos a base de cobre en forma de nanoparticulas (NPs) son objeto de intensa
investigacion en el campo de la catalisis debido a su alta relacion area superficial/volumen y
sitios de baja coordinacidn, lo que maximiza la velocidad de reaccién y minimiza el consumo del
catalizador [4, 10]. Adicionalmente, las reacciones catalizadas por nanoparticulas de cobre

otorgan la ventaja de una mayor eficiencia atémica y facilidad de aislamiento del producto [10].

La investigacion se ha dirigido hacia los materiales amorfos basados en CuO, ya que
presentan mejor estabilidad mecanica e hidrotermal [11]. Mientras que el CuO en forma de
NPs, como un catalizador heterogéneo tiene la ventaja Unica de que presenta la capacidad de
dirigirse y unirse a las moléculas, debido a su tamafio, forma y estructura [12]; a diferencia de
otros catalizadores, que pueden dispersarse en el disolvente ya sea por agitacion o sonicacién.
La eficiente actividad catalitica de las NPs-CuO estd asociada a su alta area superficial y
morfologias reactivas inusuales, participando en diversas reacciones como catalizador
heterogéneo [13]. Se ha demostrado que las NPs-CuO son un catalizador eficiente, de bajo
costo y selectivo en la oxidacion de alcoholes bajo condiciones suaves de reaccion [14], en la
catdlisis para la sintesis de derivados flavonoides, logrando altos rendimientos y tiempos cortos
de reaccién bajo condiciones suaves [15], para la sintesis en un solo paso de derivados
espirooxindoles, a temperatura ambiente, con rendimientos altos y corto tiempo de reaccién
[16], y en reacciones de acoplamiento cruzado de diselenuros organicos con &acidos aril

bordnicos, obteniéndose productos con buenos a excelentes rendimientos [10].

Las NPs-CuO como catalizador en las reacciones de C-arilacidon en condiciones libres de
ligando muestra rendimientos mayores en comparacion con el uso de las sales metdlicas
ordinarias; lo que se atribuye a su alta area superficial [13]. Entre otras reacciones, las NPs-CuO
se han empleado como catalizador en: la sintesis de sulfuros de arilo a través de la reaccién en
cascada de haluros de arilo con tiourea [17], el acoplamiento cruzado C-N en aminas con

yodobenceno [18], el acoplamiento de diselenuro de diarilo con haluros de arilo en condiciones
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sin ligando [19], reacciones de acoplamiento cruzado de C-N, C-O y C-S con yoduros de arilo
[20], C-S acoplamiento cruzado de tioles con yodobenceno [21], en la preparacién de xanteno

sustituido en 1, 2, 3-triazoles [22], y en la calcogenacidn del enlace C-H en tiazoles [23].

El interés para la aplicacion de las NPs-CuO como catalizador se ha dirigido a la
busqueda de alternativas para su mejora, ya que las NPs-CuO pueden ser inestables y
autoagregarse facilmente dada su alta area superficial y energia de superficie [24], y debido a
gue la actividad catalitica depende del area superficial y del catalizador, la eficiencia catalitica
puede reducirse considerablemente. Por ello, se ha realizado el analisis para el dopaje del CuO
con otros compuestos para aumentar el area superficial en relaciéon con el volumen del
catalizador y lograr una mejor union. Tal es el caso del dopaje de iones de Co en NPs-CuO para
mejorar la estabilidad del catalizador y la velocidad de reduccidon catalitica. Mismas que
posteriormente fueron utilizadas como un catalizador heterogéneo para la reduccion de 4-
nitrofenol a 4-aminofenol [12]. Otro ejemplo es el uso de CuO soportado como un catalizador

altamente activo/selectivo para la epoxidacion de estireno por TBHP a éxido de estireno [25].

Una ruta econémica para la creacion de materiales avanzados a base de Cu para su
aplicaciéon en catdlisis es su inmovilizacion en soportes poliméricos; las nanoparticulas
inorganicas embebidas en nanocompuestos poliméricos han traido mucho interés debido a su
homogeneidad, versatilidad para su procesamiento y propiedades fisicas sintonizables [26]. Es
asi que la inmovilizacion de NPs-CuO en un soporte polimérico puede facilitar aln mas su
recuperacion y reutilizacion como catalizador, al mismo tiempo que preserva su estabilidad
estructural mediante la reduccion de su agregacion. Al respecto, se ha reportado el empleo de
nanocristales de celulosa como un nuevo soporte para catalizadores de NPs-CuO en la
reduccion de 4-nitrofenol, ademas de que la abundancia de grupos hidroxilo puede inducir la

inmovilizacién de las NPs-CuO en el soporte [24].

En este sentido, el quitosano, un polimero natural no téxico, biodegradable vy
biocompatible, derivado de la quitina; el segundo biopolimero mas abundante en la naturaleza.
Ofrece grandes ventajas para ser empleado como soporte de las NPs-CuO debido a su alta

capacidad de quelacidon de cationes metalicos, lo que puede otorgar mayor estabilidad vy
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facilidad de recuperacién y reuso de las NPs-CuO como catalizador en reacciones de sintesis
organica. El CTS se ha reportado como soporte para la reduccién de CO; [27], en la degradacién

de metileno y una ventaja adicional es que posee actividad antimicrobiana [28].

Con base en lo mencionado anteriormente, en el presente trabajo se describe una
metodologia simple, de bajo costo y amigable con el medio ambiente para la preparacién de un
catalizador heterogéneo basado en la inmovilizacion de CuO en una matriz de quitosano. El
material resultante tiene un amplio espectro de aplicacion en una gran diversidad de
reacciones de sintesis organica debido a las caracteristicas y de la sinergia de sus componentes,

es de facil manejo y permite la facil recuperacién y potencial re-uso en varios ciclos de reaccion.
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JUSTIFICACION.

La generacién de desechos y residuos de algunos metales utilizados como catalizadores
en reacciones de sintesis quimica es un problema de gran importancia ya que generan un
impacto ambiental considerable debido a su toxicidad. Aunado a esto, muchos compuestos de
origen metalico que presentan alta actividad catalitica poseen una forma granulosa y son
solubles en los medios de reaccidon, por lo que su separacidon y recuperacion del medio de
reaccion llega a ser dificil, y su reutilizacién adin mas. Sin embargo, el uso de estos catalizadores
es muy importante para la sintesis de ciertas moléculas o productos a partir de diversas
reacciones quimicas, ya que se emplean en la produccién de precursores de algunos
medicamentos anticancerigenos, antimicrobianos, antifungicos, etc., es por esta razéon que el

tema de la recuperacion/reutilizacion de estos catalizadores es de gran interés.

Un aspecto adicional a considerar dentro de la interaccion del catalizador y los reactivos
es el favorecer el contacto entre los componentes durante el tiempo de reaccion, lo cual puede
eficientarse con el aumento del drea superficial expuesta al llevar a un catalizador a la escala
nanométrica; lo que aumenta su relacion area superficial/volumen. Debido al tamafio, se
favorece que mas atomos estén expuestos, simulando de esta manera el mecanismo de accién

de catalizadores homogéneos.

Por lo expuesto anteriormente, en esta investigacion se propone la inmovilizacidon de
nanoparticulas a partir de cobre, un componente de gran interés en sintesis organica debido a
su alta actividad catalitica y bajo costo, en un soporte de quitosano; un componente quelante
biocompatible, biodegradable y no téxico. El quitosano es insoluble en soluciones acuosas
neutras o alcalinas y en disolventes organicos, los cuales son los disolventes mas utilizados
dentro de la sintesis quimica. EIl método que se describe en esta tesis, es amigable con el
ambiente. Destacando una mejor capacidad para interactuar con el medio de reaccidon debido a

gue, por sus dimensiones posee una mayor area superficial expuesta.
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HIPOTESIS.

Las superficies de metales de transicion como es el caso del cobre, en forma de sal
CuS04-5H;0, tienen propiedades cataliticas muy eficientes descritas para varias reacciones. Sus
analogos nanoestructurados, como las nanoparticulas, poseen una alta fraccidn de sus atomos
expuestos en la superficie y debido a esto, su potencial en catdlisis es mayor, ya que una mayor
relacion area superficial/volumen favorece su interaccién con los reactivos. La reduccion de la
sal precursora de cobre a nanoparticulas puede efectuarse mediante una reduccidon quimica

empleando acido ascérbico como agente reductor.

Es posible mejorar la manejabilidad del catalizador base CuO en forma de
nanoparticulas, y a la vez fomentar su recuperacion y re-uso mediante su inmovilizacion en un
soporte con propiedades quelantes como el quitosano. Esto ademas puede favorecer su
estabilidad y resistencia; tanto en las condiciones ambientales como en las del medio de
reaccion. Se espera que los iones y nanoparticulas de CuO interactien con los grupos -OH y —

NH: de la cadena del quitosano y de esta manera se favorezca la inmovilizacion.
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OBJETIVO GENERAL.

Obtener un catalizador heterogéneo a partir de la inmovilizacion de nanoparticulas de

oxido de cobre en quitosano.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.
® Sintetizar nanoparticulas de CuO mediante la reduccion quimica de la sal metalica
precursora, CuSO4-5H,0, con un método accesible, de bajo costo y amigable con el

ambiente.

® Determinar los parametros Optimos para la sintesis de nanoparticulas de CuO,

monitoreando su cinética mediante espectroscopia UV-Vis.

® Soportar las nanoparticulas CuO obtenidas en quitosano, determinando las
condiciones 6ptimas para tal fin, en las que se incluye la concentracion maxima que

se puede soportar en el biopolimero.

® Determinar el grado de retencién de las nanoparticulas de CuO por el quitosano,

para verificar su potencial re-uso.
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1. ANTECEDENTES.

1.1 Nanociencia y nanotecnologia.

La nanociencia y la nanotecnologia representan un area de investigacion del estudio de
materiales con dimensiones nanométricas donde convergen diversas ramas del conocimiento
gue permiten estudiar fendmenos inéditos que ocurren a nivel atdmico y molecular. El prefijo
nano representa desde una definicidn tradicional, un factor de 10,y en cuanto a materiales se
refiere, incluye a aquellos que tienen al menos una dimensidn entre 1y 100 nm. La importancia
de la nanotecnologia radica en que a nivel nanométrico los materiales poseen propiedades

diferentes, o realzan propiedades de su contraparte macroscépica.

La nanociencia y la nanotecnologia estan dirigidas a conocer los fundamentos,
propiedades y el disefio de materiales con funciones especificas, tomando en consideracion que
sus dimensiones son de unos pocos nm [29]. La nanociencia es el estudio de los fendmenos y la
manipulacion de materiales a escala nanométrica, mientras que la nanotecnologia es el disefio,
caracterizacion y aplicaciéon de estructuras, dispositivos y sistemas complejos mediante el
control de la forma, el tamano y las propiedades de la materia a escala nanométrica. La
nanotecnologia, cobrd popularidad en los afios 80, iniciando con la construccidon de maquinas
de unos pocos nanometros utilizados como motores, brazos de robots y algunos pequenos

ordenadores [30].

La nanotecnologia puede emplearse a favor de la conservacién del medioambiente, ya
gue se vincula con el control nanométrico de las fases de produccion; lo cual permitira construir
con los componentes minimamente necesarios, y consolidar métodos de produccién donde se
ahorren materias primas y recursos energéticos [29]. Otro aporte relevante es el disefio de
catalizadores con dimensiones nanométricas, con los que se busca maximizar la produccién de
ciertos derivados o productos a partir de diversas reacciones quimicas, y la eliminacién de
residuos nocivos para el ambiente. Dicho lo anterior, se puede decir que la ciencia de la
elaboracion de nanomateriales ha tenido un aporte considerable en el ambito de la

conservacion del medioambiente [30].

10
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1.2 Nanomateriales.

La definicién de nanomateriales engloba aquellos en los que al menos una de sus
dimensiones se encuentra en el rango de la nanoescala, es decir, entre 1 y 100 nm. La cualidad
mas importante y sorprendente de esta nueva familia de materiales es el desarrollo de
importantes propiedades dependientes del tamafio; cuando sus dimensiones alcanzan el rango
nanométrico [31]. Su aplicacién abarca muchos campos, desde la electrénica hasta la medicina,
ya que se pueden encontrar desde la elaboracion de nanopigmentos hasta la elaboracién de los

nanofarmacos [30].

Los materiales nanoestructurados son prometedores y representan una gran area de
oportunidad para la produccién de una nueva generacién de materiales con propiedades
mejoradas y personalizadas para aplicaciones en sensores, optoelectrdnica, separaciéon vy
biomedicina, y particularmente para el disefio de catalizadores con las propiedades deseadas

[32].

Una de las finalidades de los nanomateriales es mejorar las propiedades tanto fisicas
como quimicas del material con el que se encuentran mezclados [33]. Poseen caracteristicas
ampliamente utiles y nuevas, ya que algunos son excepcionalmente duros, ductiles a altas
temperaturas, resisten el desgaste, la erosidn, la corrosiéon, y son quimicamente muy activos
[30]. Sus propiedades estan totalmente relacionadas con el tamafio, forma o estructura del

nanomaterial en especifico.

1.2.1 Clasificacion de nanomateriales.

Los nanomateriales se pueden clasificar de acuerdo a sus dimensiones en:

e Cero dimensiones (0-D): Cuyas dimensiones se encuentran dentro del rango de 1 a 100

nm. Aqui se encuentran las nanoparticulas.

e Unidimensionales (1-D): Cuya caracteristica principal es que una de sus dimensiones es
mayor de 100 nm, en este tipo de nanomateriales se encuentra a las nanofibras y los
nanotubos.

11
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e Bidimensionales (2-D): Presentan dos de sus dimensiones que no se incluyen en el rango
de 1 a 100 nm. Incluyen estructuras planas, nanodiscos, las nanopeliculas o peliculas

delgadas, etc.

e Tridimensionales (3-D): Se consideran nanomateriales salvo a que su estructura interna

sea nanoestructurada, como ejemplo se puede mencionar a las super redes [34].

También pueden clasificarse basdandose, ya sea en su composicién quimica, en el

numero de particulas, o en la estructura y/o forma:

e Dentro de los nanomateriales inorganicos, de manera general se encuentran los
metales, 6xidos metdlicos, semiconductores y aislantes. Estos nanomateriales se obtienen
a partir de los 6xidos de metales inorganicos y oxopolimeros-metales, destacando que los
oxopolimeros son aquellos que se caracterizan por degradarse como resultado del
fendmeno de oxidacién. Los nanomateriales que se obtienen en forma de redes amorfas,
redes nanocristalinas o bien, en agrupaciones “metal oxo-cluster” se obtienen mediante la
condensacién de precursores organicos metdlicos o sales metalicas [35]. ComUnmente,
para la obtencion de nanomateriales inorganicos es por el método sol-gel, en el que a
partir de sales metdlicas o alcéxidos metalicos se obtienen esqueletos de cierto dxido

metadlico; permitiendo la sintesis de fibras, laminas, etc.

e En el caso de los nanomateriales organicos se encuentra a los derivados del
carbono, como el fullereno, los nanotubos de carbono, el grafeno, nanoarcilla, etc. Se
introducen para modificar o formar una red, acoplados a restos inorganicos a través de
alcoxidos o cloruro de silicio [35]. El término organometalico se atribuye a este tipo de
nanomateriales que incluyen materiales con estructuras metal-orgdnicos que se
construyen a partir de moléculas inorgdnicas, ya sea iones metdlicos o clusters
organometalico o inorganico, pero también se construyen a partir de ligandos organicos,
polimeros y biomoléculas [36]. Para su sintesis, se emplean métodos como Ila
nanoemulsién, donde se requiere de un ion metadlico y un ligando organico, asi como un
tensoactivo. Otra forma es mediante la precipitacién controlada de polimeros
organometalicos autoensambladas.

12



Disefio de un catalizador heterogéneo mediante la inmovilizacion de nanoparticulas de dxido de cobre en soportes
de quitosano, con potencial uso en sintesis orgdnica.

Mediante la aplicacién de diversas metodologias sintéticas se han facilitado la
preparacion de varias formas nanoestructuradas, tal es el caso de las estructuras metalicas a

escala nanométrica (NMOF), también denominadas nanoparticulas [37, 36].

1.3. Nanoparticulas.

Como se ha mencionado anteriormente, los nanomateriales se pueden encontrar en
formas variadas: nanotubos, nanofibras, nanocables, peliculas delgadas, etc. Y entre ellos se
encuentra a las nanoparticulas, que generalmente tienen forma esférica [37], pero cuando
presentan una disposicién claramente ordenada de los 4&tomos o iones, se llaman nanocristales.
Las nanoparticulas poseen una estructura superficial Unica con gran actividad como
consecuencia de la basta cantidad de atomos expuestos en su superficie. Estos atomos
superficiales son los de interés, ya que son los que se requieren para promover las reacciones

guimicas, es decir, esta es una caracteristica que los convierte en catalizadores potenciales [30].

En su mayoria, las nanoparticulas poseen composiciones de materiales semiconductores
tipicos. Se ha reportado que las nanoparticulas se consideran pseudomoléculas gigantes que
tienen un nudcleo y una cubierta, que en la mayoria de las veces tienen grupos funcionales
externos. Ademas, se asocian con la aparicion entre ellos, de los llamados cluster,
designandolos como pequefias nanoparticulas con tamafios menores a 1 nm. Las formaciones
de los clusters se asocian a que la mayoria de los métodos de sintesis conocidos generalmente
llevan a la produccion de nanoparticulas cuyas distribuciones de tamafio son bastante amplias;
esto estd relacionado con parametros de reaccién como el tiempo, la temperatura, la velocidad
de agitacidn, las concentraciones de los reactivos empleados y, en dado caso, si se requiere el
uso de estabilizantes o aditivos. Aunque por lo general, la sintesis de nanoparticulas no se
relaciona directamente a la estabilizacion y en caso de que el método para la formacién de

nanoparticulas sea acompafnada de estabilizacion, se considera por separado.

Comunmente, la obtencidon de nanoparticulas consta de técnicas que conllevan la
precipitacién controlada de particulas de soluciones de surfactante estabilizado, seguidas de

centrifugacion (en caso de requerirse) y decantacién, como parte del proceso de separacién de

13
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las nanoparticulas formadas. Otra técnica para la obtencidon de nanoparticulas es mediante
sintesis quimica, que consiste en un cambio dirigido en la composicidon de la sustancia con
terminacion del crecimiento de la fase naciente en la etapa de tamafio nanométrico, o

mediante transformaciones de nanoparticulas con el cambio en la composicién [37].

No obstante, el método a emplear para la sintesis de las nanoparticulas va a depender

del tipo de compuestos que van a intervenir para llegar a su formacion (Figura 1).

/ . Fase de vapor: Deposicion fisica,\

ablacién laser, plasma,
condensacién de gas, etc.

. Fase liquida: Métodos
hidrotérmicos, sol-gel, coloides
bioldgicos, sonoquimica, micela
inversa, electrodeposicion,
microondas.

. Fase sdlida: Procesamiento
mecanoquimico y el

\ termomecdnico, entre otros [38]]

( Dimensiones 0-D y 1-D: Consisten en la \
mezcla de los precursores en ciertas
condiciones de reaccion que favorezcan

la nucleacién rapida de los polimeros
metal-orgdnicos autoensamblados,
generalmente esto es en condiciones con
radiacién de microondas, ultrasonidos y
temperatura.

\ J

Figura 1. Métodos para sintesis de nanoparticulas.

Métodos de
obtencion de

nanoparticulas
organicas.

Métodos de
obtencion de
nanoparticulas
inorganicas.

Las nanoparticulas poseen una amplia variedad de aplicaciones en diferentes areas [38],
ya que se emplean en medicina como apoyo para el transporte de farmacos, en

nanodispositivos, nanomateriales con componentes conductores, magnéticos, etc. (Figura 2).
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Figura 2. Algunas aplicaciones de las nanoparticulas.

Dentro de la gran diversidad en la naturaleza de las nanoparticulas, destacan las
nanoparticulas metalicas debido a la relativa facilidad de sintesis y a la posibilidad de controlar
su forma y tamafo, lo cual estda intimamente relacionado a sus propiedades mecanicas,
eléctricas, magnéticas, Opticas y quimicas Unicas, por lo que pueden emplearse como
materiales de refuerzo para conferir o mejorar estas propiedades a un material compuesto. En
el drea de la sintesis quimica y la quimica verde, la obtencidon de las nanoparticulas se ha
inclinado sobre todo en las metalicas, ya que presentan propiedades relevantes debido a su
confinamiento de electrones, pero también porque las propiedades de los nanomateriales
difieren de su contraparte macroscépica por el incremento del drea superficial y los efectos
cuanticos. Asimismo, se ha demostrado su eficaz aplicacién como catalizadores, mejorando
considerablemente la eficiencia en diferentes reacciones y evitando la formacién de productos

secundarios.

1.3.1. Nanoparticulas metalicas.

Las nanoestructuras metalicas han atraido un gran interés en la investigacion
alcanzando aplicaciones dentro de la biologia, la medicina, fisica, quimica e ingenieria, ya que
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ofrecen una resistencia mecanica de cuatro o cinco veces mayor a sus analogos macroscépicos.
Ademads de las propiedades geométricas y electrdnicas de los sitios activos de sus superficies,
asi como la evolucion de su estructura y el comportamiento dindmico de éstas durante la
catdlisis [39]. Destacan por su capacidad de formar ondas electromagnéticas superficiales
llamadas plasmones de superficie localizados, caracterizandose también por tener propiedades
Opticas de naturaleza cuantica; consecuencia directa del tamafio nanométrico de las particulas,
asi como del desarrollo de nanocaras cristalinas bien definidas y la presencia de atomos en la
superficie. Es decir, la proporcién de atomos en la superficie respecto al volumen es muy
superior a la del interior del metal. Los electrones presentes en la superficie interactian con la
radiacién electromagnética en una manera muy compleja, aunque esto es dependiente de la
forma, tamanio, cristalinidad, la naturaleza quimica de las nanoparticulas, las condiciones fisicas

y quimicas de su medio circundante [40].

La sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de metales constituye una importante
area de investigacion en la actualidad. Se han descrito varios métodos que permiten obtener
nanoparticulas con tamafio y forma controlada, en los cuales se incluyen la deposicion de
metal, la reduccion electroquimica, reduccién radiolitica, fotoquimica, electroquimica,
sonoquimica, radiacién ionizante, entre otros [41]. Sin embargo, algunos de estos métodos
conllevan equipos costosos, condiciones drasticas de reaccidon y/o disolventes excesivos o
toxicos [11]. También se pueden mencionar la ablacién con laser, radidlisis o técnicas de
aerosol, los cuales resultan metodologias efectivas; sin embargo, requieren de instrumentos
costosos y ademds consumen grandes cantidades de energia y generalmente emplean agentes

toxicos y contaminantes.

En general, los métodos para la sintesis de nanoparticulas metalicas se clasifican en

métodos quimicos vy fisicos:
Métodos quimicos.

e Reduccion quimica. Se utilizan como precursores a las sales de cobre, que
posteriormente seran reducidas por un agente reductor para producir las

nanoparticulas con un tamafo y morfologia controlada. Los agentes reductores que se
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han empleado son: la hidrazina, borohidruro de sodio, reactivos poliol y dcido ascérbico.

e Microemulsion o método coloidal. Dos liquidos inmiscibles se convierten en una
dispersion termodinamicamente estable, favorecida por un tensoactivo con un
adecuado enlace hidréfilo-lipdfilo. Las microemulsiones son dpticamente isotrépicas y
transparentes, que generalmente no exceden un tamafio de gota de 100 nm. Existen
dos estrategias de preparacidon de nanoparticulas por microemulsion: a) mezclando dos
microemulsiones, una conteniendo el precursor metdlico y otra el agente precipitante, y
b) afiadiendo el agente precipitante directamente a la microemulsién conteniendo el
precursor metalico. En el primer método, al mezclar las dos microemulsiones, los dos
reactantes se ponen en contacto debido a las colisiones y coalescencia de las gotas, y
reaccionan para formar precipitados de escala nanométrica. Este precipitado estard
confinado al interior de las gotas de microemulsién. En el segundo método el agente

precipitante se difunde a través de la fase continua hacia la interfase aceite/agua.

e Meétodo fotoquimico. Utiliza también una sal precursora de cobre, y un agente reductor,
promoviendo la reduccion mediante irradiacion de microondas. En este método la
intensidad de la luz, la naturaleza sensibilizadora y/o la concentracién del agente
tensoactivo afectan el tamafio de las nanoparticulas de cobre. Pero sobre todo la
intensidad de la luz se considera un factor imperante que afecta la tasa de recuperacién

y de reduccién de las nanoparticulas de cobre [42].

e Método electroquimico. La sintesis se lleva a cabo en wuna interfase
electrodo/electrolito. Utiliza la electricidad como una fuerza de control, ya que hace

pasar una corriente eléctrica entre dos electrodos separados por un electrolito.

e Descomposicion térmica. Método en el que las reacciones quimicas se llevan a cabo en
autoclave con presidon y temperatura controladas. El disolvente debe alcanzar una

temperatura superior a su punto de ebullicién.

e Proceso hidrotérmico. Similar al método de descomposicién térmica, con la Unica

diferencia de que el disolvente es agua.
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Métodos fisicos.

e Pulso de ablacion por Idser. Se realiza en una cdmara al vacio y en presencia de algunos
gases inertes. Las nanoparticulas se proporciona en forma coloidal, esto permite
prevenir la oxidacidon. No obstante, en las caracteristicas del producto pueden interferir
factores dependientes del tipo de laser, la duracién de la pulsacién y el tipo de

disolvente.

° Método de fresado. No es recomendado si se pretende obtener nanoparticulas
ultrafinas, ya que en este método se emplean molinos para la obtencion de

nanoparticulas por desgaste.

° Radiacion gamma. La solucion del compuesto precursor se irradia con la radiacion de
tipo ionizante que entra en contacto con la materia, colisionando los atomos que lo

componen.

° Método sonoquimico. Consiste en aplicar ultrasonido con el que se crean reacciones
guimicas mediante energia acustica; se generan rupturas de enlaces y cambios de
algunas propiedades en el compuesto. El fendmeno principal es la creacidn, crecimiento

y colapso de una burbuja que se forma en el liquido.

Las nanoparticulas que se forman en cuanto a su estructura dependen mucho del tipo
de método que se aplica, las condiciones de preparacion y la concentracién de los reactantes.
Asi, pueden presentarse en estructura cristalina que en ocasiones se logra con las radiaciones
gamma, en forma de granos de esferoides por método sonoquimico [4], de igual manera, el

tamano de estas varia.

No obstante, uno de los métodos mds utilizados para la sintesis de nanoparticulas
metalicas es la reduccién quimica; debido a que es simple, eficiente en el rendimiento, de bajo
costo y requiere equipo limitado. Cabe mencionar que, el tamafio y la distribucion de las
nanoparticulas son controlas por diversos parametros, tales como la concentracién de sal
precursora, agente reductor, agente estabilizante, temperatura de sintesis, el pH de la solucidn,

velocidad de inyeccion, entre otros [43].
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Las nanoparticulas metalicas son especialmente atractivas en el ambito de la catdlisis
debido a sus caracteristicas diferenciadas que permiten optimizar tanto la actividad como Ia
selectividad catalitica de las particulas [31]. Particularmente, existe un creciente interés en las
nanoparticulas de cobre ya que poseen novedosas propiedades dpticas, mecanicas, eléctricas y
cataliticas, ademads de que es un metal de bajo costo. Este metal de transicién interna es el
segundo mejor conductor de la electricidad después de la plata. Las nanoparticulas de cobre se
caracterizan también por ser de bajo costo, y ademads, sus propiedades se pueden controlar en
funcion del método de sintesis. El crecimiento y la morfologia de las nanoparticulas pueden
optimizarse mediante parametros como la temperatura, la concentracién de precursor, la

naturaleza del agente reductor, etc.

En especial, las nanoparticulas de cobre y sus éxidos estan siendo consideradas como
una alternativa exitosa en sintesis organica dado su potencial como catalizadores, lo cual sera
abordado con mayor profundidad mas adelante. Por otra parte, materiales en forma de éxidos

metalicos nanoestructurados han sido soportados con otros metales.

1.4. Catalisis y catalizadores.

La sintesis organica se ha dirigido a la formacién de nuevos compuestos sintéticos y con
ello, uno de los aspectos esenciales es el uso de catalizadores selectivos y duraderos, capaces
de modificar la velocidad de reaccién y evitando la generacién de productos secundarios, pero
sin consumirse en dicha reaccion [44]. El término catalisis se usé por primera vez en 1836 por
Berzelius, quien la introdujo para describir algunas reacciones de conversién y descomposicién
por ciertas sustancias. Un catalizador es una sustancia que es introducida en pequefias
cantidades y origina un cambio en la velocidad de un sistema reaccionante, se puede definir
como una “sustancia que altera la velocidad y energia a la que una reaccion quimica se acerca
al equilibrio, sin intervenir permanentemente en la reaccion y sin ser consumido durante el
proceso”. Dependiendo de la naturaleza del catalizador serd su actividad catalitica (ver Figura

3).
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Molecular: El catalizador es
constituido por especies
moleculares idénticas. Ej.
Enzimas.

Actividad
Catalitica

4 A

En superficie: La catalisis es en
atomos superficiales de un
solido. Tienen propiedades
diferentes y se organizan en
agrupaciones o sitios activos de
varios tipos.

Autocatalisis: Se da en sistemas
donde un producto de la reaccién
actla como catalizador. La
velocidad de reaccidon pasa por un
maximo a medida que el reactante
se consume. Ej. Las reacciones
bioquimicas.

\_ J - J

Figura 3. Tipos de actividad catalitica.

Una ventaja que aportan los catalizadores en las reacciones quimicas es el aumento,
tanto de la selectividad quimica, como de la estereoselectividad [4]. Mientras que la reactividad

va a depender del plano cristalino del catalizador para las reacciones sensibles a la estructura

[45].
Existen dos tipos fundamentales de procesos cataliticos en el campo de la quimica:

e Catalisis homogénea.- Los reactivos y catalizadores se encuentran en una misma fase,
que por lo regular son de forma liquida, aunque también puede ser gaseosa. Esta tiende
a ser mas selectiva y da rendimientos elevados en el producto deseado [46]. Sin
embargo, las reacciones en fase liquida se limitan a aplicaciones comerciales debidas a
la temperatura, presién y la separacion del catalizador de los productos obtenidos de

reaccion es complicada [46].

e Catalisis heterogénea.- Los reactivos y catalizadores se encuentran en diferentes fases,
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que pueden ser sélido-liquido, sélidos-gas, liquidas inmiscibles, etc. Esta catdlisis se
caracteriza por una amplia superficie de contacto, lo que determina su capacidad
catalitica. Una ventaja de la catdlisis heterogénea es que no se requiere de algun
proceso para separar el catalizador del resto de los componentes de reaccién [44].
Involucra propiedades quimicas especificas de la superficie del material escogido y estas
a su vez son un reflejo de la quimica del sélido masivo [47]. Una de las implicaciones es
que la velocidad de reaccidn a la que transcurre el proceso puede incluir el efecto de la
velocidad de los fendmenos de transferencia entre fases sobre la velocidad de la

reaccion propiamente dicha [46].

De acuerdo al tipo de catdlisis, se puede aportar cualidades especificas, ya que sus
propiedades son diferentes en cuanto a su actividad y comportamiento, como se muestra en la

Tabla 1.

Un buen catalizador debe reunir ciertas propiedades para ser de interés en un proceso
guimico, entre ellas destacan su actividad, selectividad y estabilidad. La catalisis heterogénea, a
diferencia de la homogénea ha alcanzado mayor interés debido a las multiples ventajas que
presentan los catalizadores sélidos frente a los convencionalmente utilizados en reacciones
cataliticas homogéneas, sobre todo debidas a su tiempo de vida prolongado, su bajo costo y su

facilidad de recuperacion.

Los catalizadores homogéneos, a pesar de tener alta selectividad, mejor rendimiento y
facil optimizacion de los sistemas cataliticos mediante la modificacion del ligando y los metales,
no se comercializan mucho por presentar barreras econémicas y ambientales, relacionadas a su
dificultad de separacidon del producto final de reaccién, ya que la eliminacidon de trazas de
catalizador del producto es esencial, puesto que la contaminacidon por metales actualmente
estd regulada [48]. Es por ello, que actualmente se proponen nuevas y mejores metodologias

para la obtencion de catalizadores que posean todas las caracteristicas deseables.
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Tabla 1. Comparacion de las caracteristicas de la catdlisis homogénea y heterogénea.

Caracteristicas sobre los tipos de catalisis.

CATALISIS.
Propiedad.
Homogénea. Heterogénea.
Selectividad. Alta. Variable.
Actividad. Alta. Variable.
Condiciones de reacciones. Moderadas. Severas.
Tiempo de uso del catalizador. Variables. Prolongado.
Variabilidad en las propiedades
Son posibles. No posibles.

estéricas y electrdnicas.

Posiblemente bajo

Mecanismo. determinadas Muy complejo.
condiciones.
Impacto econémico. Mayor. Menor.

1.4.1. Nanocatalisis.

La nanotecnologia puede ayudar a resolver problemas de contaminacién y uso excesivo
de fuentes de energia. Las soluciones que ofrecen pueden alinearse para obtener un mejor
aprovechamiento de las fuentes de energia renovables, asi también poder llegar a la reduccidn

del consumo de energia y de los efectos sobre el medio ambiente [49].

En este contexto, la nanocatdlisis consiste en aplicar los nanomateriales como
catalizadores para mejorar los procesos cataliticos, hacerlos mds eficientes y amigables con el
ambiente. El menor tamafio de los atomos presentes en la superficie con baja coordinacién
local y por su mayor dispersién, ayudan a optimizar el uso de la energia, la selectividad vy
actividad en la reaccidn; esto es atribuido al menor tamafio de las nanomateriales [50]. Los

catalizadores nanoestructurados poseen mayor reactividad que los que se utilizan de manera
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convencional, con lo que es posible hacer mas eficientes los procesos.

Los catalizadores heterogéneos a nanoescala son preferidos por ofrecer una alta drea
superficial (lo que confiere mayor actividad catalitica) y que generalmente son reutilizables
[17]. Por el contrario, la propiedad atractiva de los catalizadores homogéneos es que todos los
sitios cataliticos son accesibles porque dicho catalizador es generalmente un complejo metalico

soluble en el medio de reaccidn, lo que a su vez hace dificil su recuperacién y reuso.

Por su parte, la catdlisis heterogénea basada en 6xidos metdlicos ha atraido enormes
esfuerzos de investigacion debido a su papel vital no solo en la industria quimica, de refinacion
y farmacéutica, sino también en otras aplicaciones criticas y estratégicas, como la eliminacion
de gases nocivos y compuestos organicos volatiles, que son principalmente considerados como
temas de alto impacto en el control de la contaminacidon ambiental. Dentro de la gran variedad
de nanoparticulas basadas en 6xidos metalicos, las nanoparticulas de éxidos de cobre han
destacado por su buena actividad catalitica, bajo costo, baja nocividad para el medio ambiente

y la amplia versatilidad de reacciones en las que puede emplearse como catalizador.

1.5. Oxidos de Cobre como catalizador.

El 6xido de cobre (Il) es uno de los catalizadores mas importantes, ha sido ampliamente
utilizado en sintesis organica [32]. Es por ello que se han descrito varios métodos que permiten
la obtencidn de nanoparticulas con tamaino y forma controlada. Su uso no esta limitado por la
solubilidad, ya que las nanoparticulas pueden dispersarse en el disolvente deseado por

agitacion o sonicacion ligera [8].

Las nanoparticulas de CuO (NPs-CuO) se han probado como un catalizador eficiente para
reacciones de acoplamiento cruzado de diselenuros organicos con acidos aril bordnicos,
empleando como disolvente el Dimetilsulféxido (DMSO) a 100 °C, obteniéndose productos en
buenos a excelentes rendimientos [11]. Por otro lado, los métodos tradicionales empleados
para la formacion del enlace C-N, regularmente requieren cantidades estequiométricas de
reactivos de cobre, ocasionando el problema de eliminacidn de residuos. Como alternativa se

emplearon NPs-CuO como catalizador para la aminacion de haluros de arilo a 110 °C en DMSO

23



Disefio de un catalizador heterogéneo mediante la inmovilizacion de nanoparticulas de dxido de cobre en soportes
de quitosano, con potencial uso en sintesis orgdnica.

en presencia de KOH bajo aire, demostrando su alta actividad catalitica, ademads de ser un

catalizador barato y estable [12].

También, se han empleado para la formacion del enlace C-Se en el acoplamiento
cruzado de diseleniuro de diarilo con haluros de arilo sin ligando, en presencia de KOH para
formar el diaril selenurio, sin el uso de disolventes polares y toxicos, a baja temperatura [13].
Asi mismo catalizaron la sintesis de xanteno sustituidos en posiciones 1, 2, 3 con triazoles,
obteniéndose excelentes rendimientos a partir de la cicloadicion 1,3-dipolar de azidas
aromadticas con xantenos acetilénicos [22], han favorecido las reacciones de acoplamiento
cruzado de C-N, C-O y C-S mediante un procedimiento eficiente simple, obteniendo los
productos deseados con sustituyentes y la respectiva formacién del enlace entre nitrégeno,
oxigeno y nucledfilos de azufre con yoduros de arilo, en condiciones libres de ligando.
Destacando que estas reacciones se estudiaron empleando diferentes sustratos, obteniendo un

alto rendimiento en todos los casos [17].

La presencia de nanoparticulas de CuO como catalizador también se ha descrito en la
formacion de enlaces C-S a partir del acoplamiento cruzado de tioles con yodobenceno, donde
una gran variedad de tioles pueden ser empleados; obteniéndose los productos deseados en
altos rendimientos, haciendo de ésta una metodologia simple y eficiente [21]. Asimismo, han
desarrollado un papel importante en la catalisis de reacciones de C-arilacién en condiciones
libres de ligando, en el que muestran mayores rendimientos en comparacién con el uso de las
sales metalicas ordinarias, es decir, existe un aumento de la actividad catalitica asociado a su
alta area superficial. La catalisis se llevd a cabo empleando también otras sales de cobre como
Cu (OAc); y CuO ordinario, encontrandose que los rendimientos de los productos mostraron ser

inferiores en comparacién con los obtenidos a partir de nanoparticulas de CuO [13].

Entre otras mds aplicaciones de las NPs-CuO como catalizador, se han empleado en la
sintesis de sulfuros de arilo [17], mientras que el CuO como catalizador heterogéneo se ha
probado en reacciones de condensacion tipo Friedel-Crafts para la obtencién de Bis (indolil)
metanos [7], resultando un catalizador simple, de bajo costo, estable y con rendimientos que

resultan ser de buenos a excelentes. Y recientemente se han realizado analisis comparativos del
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uso de nanoparticulas de oxido de cobre y de oro como catalizadores, ambas soportadas en
Ceria para la reaccién de oxidacién de CO. Como resultado se ha reportado que las NPs-CuO
son mas selectivas, capaces de operar a temperaturas mds altas y obteniendo un mayor
rendimiento catalitico; lo cual fue atribuido a la formacién de especies de dxido reducidos mas

facilmente, bien dispersas, que interactian fuertemente con la superficie de CeO; [51].

Como se ha visto, el CuO ha sido empleado en diversas investigaciones para la
formacion de compuestos en sintesis quimica, no obstante, el Cu también puede ser reducido a
Cuz0 al cual se le atribuyen posibles aplicaciones como en fotocatadlisis [52], en electrénica de
semiconductores, tintas conductoras y deteccién de gases. [53] Asimismo, se ha descrito que el
Cu'*favorece la formacién de productos dentro de la sintesis quimica, que no se consiguen bajo
otro numero de valencia del mismo elemento [54]. No obstante, la reduccién del Cu para llegar
a este oxido es generalmente mediante técnicas como lo es la electrodeposicién y el método
hidrotermal [55]. Es por esto que resulta atractivo y novedoso lograr la reduccién a Cu;0
mediante una metodologia mas accesible en cuanto al equipo o reactivos requeridos; esto con

la finalidad de conseguir su aplicacion como catalizador en sintesis organica.

1.6. Catalizadores metalicos soportados.

Los principales inconvenientes que presentan las nanoparticulas metalicas y de éxidos
metadlicos durante su uso en catdlisis son, por un lado, la tendencia que estas particulas tienen a
aglomerarse para reducir su tensidn superficial, y por otro, la dificil manipulaciéon que conlleva
su tamafio nanométrico. Estos inconvenientes se han resuelto soportando las nanoparticulas en

materiales porosos, insolubles e inertes [31].

Los catalizadores soportados se basan en la disposicion de uno o mds componentes
activos sobre la superficie de un soporte, y el propdsito principal es conseguir una buena
dispersion de la fase activa y buena estabilidad [56]. Recientemente, las nanoparticulas de CuO
se han probado en algunas reacciones en las que intervienen algunos otros metales para
mejorar la estabilidad del catalizador, de igual manera para el aumento del drea de superficie

en relacion con el volumen del catalizador para que las moléculas tengan una mejor unién y con
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ello mejorar la velocidad catalitica, especificamente se ha probado el dopaje de iones de Co en
NPs-CuO, mismas que posteriormente fueron utilizadas como un catalizador heterogéneo para

la reduccién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol [12].

Asi mismo, el cobre en forma de éxido, también fue soportado como un catalizador
altamente activo/selectivo para la epoxidacion de estireno por hidroperdxido de terbutilo
(TBHP) a oxido de estireno. Para lo cual se realizaron pruebas en las que se emplea como
catalizador el CuO sélo y otras con CuO soportado con otros dxidos metalicos como el Ga;0s,

SiO3, y Al;0s3, lo que resulté en una mejora de su eficacia [25].

Dado que la inmovilizacidon de dichos materiales puede conseguirse por unién covalente
de las moléculas o por simple adsorcidn, es importante garantizar que el catalizador y el
soporte logren resistir las condiciones de reaccion y que permita ser reutilizado varias veces. Es
por ello que es de vital importancia la eleccién de un material capaz de llevar a cabo una buena

funcion como soporte.

1.7. Soportes poliméricos.

Los polimeros son sustancias que pueden ser de origen natural o sintético. Sus dtomos
coordinantes mas comunes presentes en una cadena, ya sea central o lateral sonel N, O, Py S.
Entre los mas conocidos se pueden mencionar a la quitina, el almidén, la celulosa, poli
(acrilamida), poli (etilenimina), poli (4-vinilpiridina) y el alcohol polivinilico. Los polimeros se
pueden clasificar respecto a su solubilidad; como insolubles y solubles. Los insolubles, también
conocidos como resinas, son aquellos polimeros que no son solubles en agua ni en solventes
organicos comunes, esto es debido a que presentan una estructura polimérica entrecruzada.
Mientras que los solubles en agua son los llamados poliquelatégenos, y se caracterizan por la
presencia en su estructura de un alto contenido de grupos hidrofilicos; por ejemplo, grupos

amino, amida, hidrdxilos, piridina, acidos carboxilicos, acido fosfénico y acido sulfénico.
Se han descrito las interacciones de los polimeros con iones metalicos, en las
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denominadas resinas de intercambio idnico. La mayoria de las resinas quelantes o de
intercambio idnicos estan relacionados con la adsorcidon de iones metalicos especificos en una
solucion acuosa en un rango de pH de 1 a 10. Sin embargo, los poliquelatégenos también
tienen capacidad para coordinar iones metdlicos, debido a los grupos o atomos ligandos vy
grupos coordinantes que poseen, llegando a ser de gran interés para la descontaminacién
ambiental debido a su capacidad de retener metales daiinos para la salud a través del

mecanismo de quelacion mediante el cual interactian con iones metalicos.

Por estas razones, los materiales poliméricos son una gran alternativa para ser
empleados como soportes de especies metalicas debido a su capacidad quelante hacia iones
metalicos a partir de soluciones acuosas [57]. Particularmente, el quitosano, un polimero
natural, que ademas presenta la ventaja de ser un material amigable con el medio ambiente,
por ser biodegradable, biocompatible, no téxico y barato, puede ser procesado a diferentes

estructuras, tanto a escala macro y nanométrica.

La fusion de las propiedades de los polimeros como soportes cataliticos y la
nanotecnologia abren posibilidades de mejorar el costo, la eficiencia y las propiedades del
catalizador. Los nanomateriales tienen mayor area de superficie, lo que favorece las
interacciones con la matriz polimérica y su rendimiento [58]. Por su parte, los polimeros como
el quitosano contienen en su estructura un gran nimero de grupos funcionales distribuidos a lo
largo de toda la cadena, lo que permite lograr una alta capacidad de retencién de los iones
metdlicos, permitiendo soportar la mayor cantidad de especies cataliticas con buena
dispersidn; ademas, por encontrarse en una fase diferente permite una recuperacién sencilla

del medio de reaccién con la posibilidad de redso de dichos materiales.
1.8. Quitosano como soporte.
El quitosano (CTS) es un polimero catidnico, el cual es comercialmente obtenido de los

desechos quitinosos, especificamente de los crustdceos como el camardn, cangrejo vy

langostinos [59]. Su estructura quimica se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Estructura quimica del Quitosano.

Es obtenido a partir de la desacetilacién de la quitina como se observa en la Figura 5, y

se considera un producto renovable dado que se obtienen de un recurso natural. Ademas, es

insoluble en agua y en la mayoria de los disolventes orgdanicos, es térmicamente estable, de

bajo costo, no toxico y es muy versatil estructuralmente hablando ya que puede procesarse en

forma de hojuelas, peliculas delgadas, coloides, hidrogeles, nanoparticulas y nanofibras, dando

como resultado una amplia gama de aplicaciones en diversas areas.
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Figura 5.0btencion del CTS a partir de la Quitina.

Recientemente, se ha incrementado el interés en el uso de CTS como soporte para la

inmovilizacion de especies cataliticas o enzimas, tomando ventaja de sus propiedades de

guelacién y acomplejamiento con metales por la presencia de grupos amino e hidroxilo en su

estructura (Figura 6), ademas de que los materiales poliméricos pueden incrementar la

selectividad en las reacciones quimicas [60].
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Figura 6. Formacion del quelato del CTS con iones cobre.

Uno de los métodos mas utilizados para llevar a cabo el anclaje del nanomaterial con
el quitosano es el mezclado en solucidn; consiste en disolver el polimero y posterior a ello,
agregar y mezclar las nanoparticulas o el nanomaterial. El objetivo sera que el nanomaterial
sea un vehiculo eficiente. Un ejemplo aplicado de este método es el uso de los nanotubos de
laminas de grafeno enrolladas (NTCPM) con el quitosano, a partir de lo cual se logré cambiar

las propiedades fisicas de la superficie de estos nanomateriales, principalmente la dispersion

[59].

Ha sido comunmente utilizado como soporte catalitico de paladio (Pd), a través de la
inmovilizacion de este metal con diferentes estados de oxidaciéon, en nanofibras de
quitosano/éxido de polietileno (PEO) [60], nanofibras de quitosano/polimetil metacrilato
(PMAA) [61], nanofibras huecas de quitosano [62], estructuras de quitosano tipo perla [63],
nanoesferas de quitosano [64], y polvos de quitosano-FesOs [65]. Estos catalizadores
heterogéneos demostraron ser altamente eficientes y estables en la reaccion Mizoroki-Heck
para la formacion de enlaces C-C [60, 61], la degradacion de derivados fendlicos, y en
reacciones tipo Suzuki para el acoplamiento cruzado [62], en reacciones de acetalizacion e
hidrogenacion [65]. La efectividad de estos catalizadores ha sido atribuida al aumento de la

actividad del paladio conferida por los grupos amino del quitosano [66].
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El quitosano también se ha empleado como soporte para la produccién de particulas
guitosano-cobalto como catalizador heterogéneo en reacciones de oxidacion selectiva de
alcoholes y alquil arenos [67], particulas de quitosano-vanadio oxo para la sintesis de 1,4-

dihidropiridinas y 2,6-triarilpiridinas via oxidacién base anomérica [68].

Respecto al soporte de nanoparticulas de éxido de cobre en quitosano, se ha reportado
la produccidon de NPs-CuO recubiertas con CTS en forma de pelicula ultradelgada, como un
nuevo electro catalizador para la reduccién de CO; [27]. La obtencidon de un material hibrido
NPs-CuO-CTS mediante el método de precipitacidon quimica, el cual exhibe una alta actividad
fotocatalitica en la degradacién de azul de metileno, ademds de presentar actividad
antimicrobiana contra Escherichia coli [28], y la produccién de un nanocompuesto NPs-CuO-CTS
con excelente actividad antimicrobiana contra bacterias tanto Gram positivas como Gram
negativas. No obstante, el soporte de NPs-CuO en hojuelas de quitosano para su aplicaciéon

como catalizador en sintesis organica aun no ha sido explorado.

Tomando en base lo anterior, en el presente trabajo se propone la obtencion de manera
eficaz de nanoparticulas de CuO mediante una metodologia sencilla, accesible y en condiciones
suaves para posteriormente llevar a cabo su inmovilizacion sobre un soporte a base de
guitosano en forma de hojuelas, con el objetivo de obtener un catalizador heterogéneo que
posteriormente pueda ser evaluado como un catalizador en sintesis organica con potencial
recuperacion y reuso en varios ciclos de reaccidon, representando asi, una opcion eficiente,

econdmica y amigable para el ambiente.
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2. MATERIALES Y METODOLOGIA.

2.1. Disolventes.
e Agua destilada J. T. Baker de peso molecular 18 g/mol de grado reactivo.

2.2. Reactivos.
e Sulfato de Cobre pentahidratado Sigma-Aldrich® de peso molecular 249.69 g/mol.

e Acido ascérbico (CsHsOs) Karal, S. A. de C.V de peso molecular 176 g/mol.
e Quitosano (CTS) de Sigma-Aldrich® de peso molecular medio con 75-85 % de grado de
desacetilacion.

e Alcohol polivinilico de Sigma-Aldrich® de peso molecular 89,000 g/mol, con grado de

hidrolisis >99%.
2.3. Preparacion de la solucion de CuSO4*5H,0 [0.2 M].

Se pesaron 0.6384 g de CuSO,*5H,0 para su disolucién completa en agua destilada en un

volumen de 20 ml.

2.4. Preparacion de solucion de CuSO4°5H,0 [0.1 M].

Se pesaron 0.3192 g de CuSO4*5H,0 para su disolucidn completan en agua destilada en

un volumen de 20 ml.

2.5. Preparacion de solucion de CuSQ4.5H,0 [0.05 M].

Se pesaron 0.1596 g de CuSO4*5H,0 para su disolucion completa en agua destilada en

un volumen de 20 ml.

2.6. Preparacion de solucidn de acido ascorbico al [10 %].

Se pesaron 2 g del acido ascérbico para su disolucidon completa en agua destilada en un

volumen de 20 ml.
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2.7. Preparacion de las nanoparticulas de CuO en solucidén acuosa.

Para la obtencion de las nanoparticulas de CuO, se montaron tres ensayos con 4 mL de
las disoluciones 0.2 M, 0.1 M y 0.05 M de CuSO4*5H,0. Se llevaron a agitacién magnética
durante 30 minutos en bafio de arena a 80 °C. Transcurridos los 30 minutos de agitacién, se
adicionaron poco a poco 0.5 ml del acido ascoérbico empleado como agente reductor. Se
mantuvo la reaccién bajo las mismas condiciones con agitacién vigorosa durante 12 horas

continuas.

Concluidas las 12 horas, las soluciones se dejaron en reposo a temperatura ambiente
para posteriormente separar el sedimento y el sobrenadante. El sedimento conteniendo los
materiales de interés se lavd 5 veces con agua destilada y posteriormente se colocé en estufa a

60 °C por lapsos de 10 minutos hasta sequedad completa del polvo.

2.8. Preparacion de la suspension de CTS.

La suspension de CTS se obtuvo mezclando 300 mg de CTS con agua destilada
sometiendo la mezcla a agitacion magnética durante 2 horas. El ensayo se realizé por triplicado
para ser utilizado con cada una de las concentraciones de la sal precursora empleadas en el

apartado anterior.

2.9. Preparacion de las hojuelas de CTS con las nanoparticulas de CuO.

A la suspensién de CTS preparada como se describié en 2.8 se le adicioné por separado
cada uno de los materiales obtenidos en el apartado 2.7, y posteriormente se sometieron a
agitacion magnética durante aproximadamente 24 horas. Después de este tiempo, se observo
un cambio en la coloracién caracteristica de las hojuelas de CTS, pasando de amarillo claro a
gris oscuro. En seguida las suspensiones se dejaron en reposo para separar el exceso de liquido,

los productos se secaron en estufa a 60°C por lapsos de 15 minutos hasta sequedad completa.
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2.10. Caracterizacién de las nanoparticulas de CuO mediante espectroscopia
UV-Vis.

La caracterizacion mediante espectroscopia UV-Vis, se llevd a cabo con un
espectrofotémetro UV-visible modelo Genesys 10S. Se empleé como blanco agua destilada J. T.
Baker de peso molecular 18 grs/ mol de grado reactivo, y las diluciones de cada una de las
reacciones preparadas de nanoparticulas de CuO se emplearon en una relacion 98:2 con el
apoyo de una celda de cuarzo; se sometieron estas muestras a la lectura en el equipo para

identificar la presencia del CuO.

2.11. Microscopia Electrénica de Barrido por Emisiéon de Campo (FESEM).

La morfologia de los materiales obtenidos se analizé en un Microscopio Electrénico de
Barrido de Emision de Campo (FESEM) modelo Joel JSM-7600F con filamento de tungsteno en

el Instituto de Investigaciones Metalurgicas de la UMSNH.

2.12. Analisis y caracterizacion mediante analisis en Difracciéon de Rayos X
(XRD).

Los difractogramas fueron obtenidos mediante un Sistema de Difraccién de Rayos X

modelo D8 ADAVANCE DAVINCI.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Estandarizacion de las condiciones para la reduccién de la sal
precursora (CuSO4*5H,0).

Para la estandarizaciéon de las condiciones de reduccidon quimica de la sal de cobre se
realizaron pruebas variando el agente estabilizante. Inicialmente, se empled una disolucién de
CTS como agente estabilizante, CuSO4*5H,0 como sal precursora y al acido ascérbico como
agente reductor, manteniendo las condiciones mencionadas en el apartado 2.7. Como se
observa en el espectro de UV-Vis mostrado en la Figura 7, la banda a 245 nm caracteristica de la
presencia de nanoparticulas de cobre [11] no es evidente. Ademas, esta banda decrece después
de 12 horas de reaccion. Después de este tiempo de reaccion, la solucién tiende a formar un
precipitado verde que se va tornando negro conforme aumenta el tiempo de reaccion. Por lo
gue se concluye que estas condiciones de reduccion no son viables para la reduccién de la sal

precursora debido a que el producto no es estable.
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Figura 7. Espectro de absorcion UV-Vis del ensayo empleando CTS con una solucion acuosa de
CuS0O,°5H,0 para formacion de NPs-CuO.

Como alternativa, se utilizé alcohol polivinilico (PVA) como agente estabilizante y acido
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ascérbico como agente reductor. En este caso, se obtuvieron resultados favorables ya que
como se muestra en la Figura 8, se evidencia un pico en aproximadamente 245 nm;
caracteristico de la presencia de NPs-CuO, la intensidad de esta banda aumenta
progresivamente hasta alcanzar las 12 horas de reaccidn, no obstante, tal y como se aprecia en
la Figura 8, la banda desaparece transcurridas 24 horas de reaccion. Ademas, el producto
obtenido después de 12 horas de reaccidn, se observd que se descompone facilmente,

formando nuevamente una solucién acuosa azul caracteristica de la sal precursora.
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Figura 8. Espectro de absorcion UV-Vis del ensayo empleando PVA con una solucidn acuosa de
CuS0O4°5H>0 para formacion de NPs-CuO.

Este resultado se atribuye a que durante el proceso de nucleacién, el aglomerado
presenta un radio menor que el radio critico, formandose el llamado “embriéon” o “nucleo
subcritico”, y el nucleo no llega a formarse. Esto hace que las nanoparticulas no sean estables y
se revierta el proceso de reduccion. Al aumentar el radio de la esfera aumenta también la
energia total de la esfera, por lo tanto, el fenédmeno no puede ser espontaneo, ocasionando
gue el embridn se desintegre y vuelva a su estado disociado debido a que, para la formacién
adecuada de un nucleo es necesario que el radio sea mayor al radio critico. Para la formacidén
de las nanoparticulas, se requiere que durante el proceso de la formacidn del nucleo la energia

total disminuya para que el radio crezca por la adicién de atomos (Figura 9), lo que llevaria a un
35



Disefio de un catalizador heterogéneo mediante la inmovilizacion de nanoparticulas de oxido de cobre en soportes
de quitosano, con potencial uso en sintesis orgdnica.

proceso espontaneo [65].
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Figura 9. Formacion de nanoparticulas a partir de una disolucion.

Una vez analizados los resultados anteriores, se decidié emplear Unicamente una
solucion acuosa de la sal de CuSO4*5H,0 a una concentraciéon 0.2 M y acido ascérbico como
agente reductor. Bajo estas condiciones, se observd la aparicion de la banda caracteristica a
245 nm, esta reaccidon se monitoreé para determinar el tiempo Optimo para la reduccién
maxima. La comparacion de los espectros obtenidos bajo las tres condiciones descritas se
muestra en Figura 10 después de 12 horas de reaccién. Se observa que la reduccién en solucidn
acuosa alcanza una mayor concentracidon de particulas reducidas respecto de las otras dos

condiciones, ademds de que esta solucidn es estable.
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Figura 10. Espectro de absorcion en UV-Vis para la sintesis de NPs-CuO bajo diferentes condiciones de
reduccion de la sal CuSO4°5H-0, transcurridas 12 horas de reaccion.

Con este analisis se determind entonces que la reduccion en solucion acuosa empleando
acido ascorbico como agente reductor deriva en la produccién de un producto estable y en una
mayor intensidad de la banda de absorcién a 245 nm, lo que se relaciona con una mayor
reduccion. Bajo estas condiciones, se varid la concentracién de la sal precursora, manteniendo
la misma cantidad del agente reductor. La Figura 11 muestra el monitoreo de la reaccion

durante 24 horas, empleando una disolucién acuosa de CuSO4*5H,0 [0.2 M].

Del andlisis de las Figuras 11A y 11B, se observa que 12 horas es el tiempo en el que se
alcanza una mayor intensidad de la banda a 245 nm, por lo que se establecié este tiempo como
el dptimo de reducciéon. De esta manera, se evita la posible descomposicion de las particulas de
CuO, ya que como se observa en la Figura 11B la banda disminuye después de 12 horas de

reaccion.
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Figura 11. Seguimiento de la reduccion de la solucion acuosa de CuSO,¢5H,0 0.2 M mediante la banda a
245 nm del espectro de absorcion UV-Vis caracteristica de la formacion de NPs-CuO.

El monitoreo durante 24 horas también se realiz6 empleando las soluciones 0.1 M vy
0.05 M de la sal precursora CuSOQ4*5H;0, y se muestra en las Figuras 12 y 13 respectivamente.
Se observa que empleando una concentracion 0.1 M, la banda a 245 nm no incrementa su
intensidad progresivamente con el tiempo, lo que puede ser un indicativo de no
monodispersidad de las nanoparticulas, es decir, la distribucion del tamafio de las particulas
formadas es muy amplia. Sin embargo, también puede atribuirse a que el producto obtenido no

se mantiene suspendido en el medio acuoso, sino que tiende a sedimentarse.

En todos los casos, se observa que después de 12 horas de reaccion las bandas de
absorcion del espectro UV-Vis presentan un desplazamiento de su longitud de onda
caracteristica, lo que se atribuye a una disminucién de la presencia de CuO en el medio de

reaccion por la descomposicion del CuO formado debido a su baja estabilidad.
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Figura 12. Espectro de absorcion UV-Vis para formacion de NPs-CuO a partir de una solucion acuosa de
CuS04¢5H,0 0.1 M con monitoreo durante 24 horas.
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Figura 13. Espectro de absorcion en UV-Vis para la formacion de NPs-CuO a partir de una solucion
acuosa de CuSO4¢5H,0 0.05 M con monitoreo durante 24 horas.

3.2. Descripcidn fisica de los productos.

Una vez que se determinaron los parametros éptimos para la obtencién de un producto
estable, el producto fue llevado a sequedad completa, obteniendo un polvo fino de color rojo

oscuro, y su aspecto fisico varia dependiendo de la concentracion de CuSO.¢5H,0 utilizada;
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siendo mas fino al disminuir la concentracidn de la sal precursora. En las Figuras 14a, 14b y 14c
se muestra el aspecto macroscopico de los productos obtenidos empleando la sal precursora en
concentraciones 0.2 M, 0.1 M y 0.05 M, respectivamente. Cabe destacar que durante la
reaccion las soluciones experimentaron un cambio de color y apariencia al adicionar el acido
ascoérbico, pasando de un color azul verdoso con una minima cantidad de sedimento rojo
ladrillo hasta alcanzar a un amarillo transparente del sobrenadante que mantiene el sedimento
rojo ladrillo en mayor cantidad que al inicio de la reaccién. Se diferencian una de la otra por el
aspecto de los polvos formados en el sedimento de cada concentracién, ya que a menor

concentracion del precursor se obtiene un polvo mas fino y en menor cantidad.

Figura 14 Producto obtenido mediante reduccion de CuSO4¢5H,0 a diferentes concentraciones.

El producto obtenido a partir de la reduccion de la solucién de CuSOs¢5H,0 0.2 M
mostrado en la Figura 14a, presenta una coloracién rojo-ladrillo oscuro y granulos de mayor
tamaio que los otros dos polvos. Algunas porciones del material resultan brillantes lo cual es
mas apreciable que en el caso de los otros dos productos, con lo cual se podria pensar que, por
su aspecto, los materiales de interés no se formaron. El producto de la reduccion de la solucién
CuSO4¢5H,0 0.1 M (Figura 14b) es un polvo que posee granulos mucho mas finos y uniformes
gue el anterior, también tiene una tonalidad rojo ladrillo pero mucho mas tenue y brillante, por
lo que se podria dar la posibilidad de que en él se encuentran los materiales buscados y con
mejor morfologia. Finalmente, el producto de la reduccién de la solucién CuSO4¢5H,0 0.05M

(Figura 14c) es el polvo mas fino de los 3 productos obtenidos, con un color naranja y mucho
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mas brillante. Sin embargo, a esta concentracién el sedimento en polvo se obtiene en menor

cantidad que cuando se emplean mayores concentraciones de la sal de CuSOs¢5H;0.

3.3. Andlisis morfoldgico de los productos mediante Microscopia Electrénica
de Barrido por Emisiéon de Campo (FESEM).

La morfologia de los productos de la reduccidn se analizd6 mediante Microscopia
Electronica de Barrido por Emisién de Campo (FESEM). Como se muestra en la Figura 15, el
analisis microscopico permitié determinar que la reduccidon quimica no conlleva a la formacién
de las esperadas nanoparticulas de CuO, sino que mas bien conduce a la formacién de lo que en
la bibliografia se ha descrito como microcristales de Cu;0 con dimensiones superiores a 100 nm

[52, 55, 69].

Aun cuando no se obtuvieron las nanoparticulas de CuO planteadas inicialmente como
objetivo de este trabajo de investigacidon, debido a sus dimensiones y su forma, estas
estructuras resultan de gran interés para su aplicacién como catalizador en sintesis organica. Al
poseer una forma geométrica con varias caras, posee una alta area superficial expuesta, lo que
brinda una mayor posibilidad de interactuar adecuadamente con los reactivos. Es importante
resaltar que el empleo de este tipo de estructuras no ha sido reportado para los fines

planteados en esta investigacion.

Figura 15. Morfologia del producto de reduccion quimica de la solucion acuosa de CuSO4°5H,0 0.2 M.
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Como se observa en las micrografias, estos microcristales estdn agrupados como
aglomerados de nanocristales. La morfologia resultante varia en funcién de la concentracion
empleada de la sal precursora, el tamano de los aglomerados que forman los microcristales

varia también con este pardmetro.

En la Figura 15 se representan los microcristales de Cu,O a partir de la reduccién de la
solucion de CuSO4*5H,0 0.2 M. Se observa una distribucidn de tamafo reducida, es decir, su
tamarfio es muy similar, ademas, la morfologia presenta caras bien definidas. Se ha reportado el
uso de este tipo de microcristales de Cu,O en reacciones fotocataliticas [52, 55], sin embargo
hasta el momento no se han encontrado reportes de su uso como catalizador heterogéneo en

sintesis organica.

La morfologia obtenida se puede asociar a una baja concentracion del agente reductor;
dado que, la tasa de reduccién del precursor de cobre es lenta y, por ende, se formaran unos
pocos nucleos en la etapa de nucleacion. Al haber pocos nucleos, las particulas del medio se
van acumulando en ellos, es decir, se constituyen por un numero creciente de capas

superficiales sobre un atomo central [70].

Por su parte, los microcristales obtenidos a partir de la reduccion quimica de
CuSO4¢5H,0 con la concentracidon 0.1 M muestran una distribucidn de tamafio mucho mas
amplia y una morfologia menos definida (Figura 16). Respecto a esto, se puede decir que la
uniformidad de los granulos a nivel macroscdpico no se relaciona con su morfologia a escala
micrométrica. A partir de este resultado, se puede inferir sobre la influencia de Ia

concentracién del precursor sobre la morfologia final del material obtenido.
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Figura 16. Morfologia de microcristales de Cu;0 obtenidos mediante reduccion de solucion acuosa de
CuSO4°5H,0 0.1 M.

Como se muestra en la Figura 17, al disminuir ain mas la concentracién de la sal
precursora (solucion CuSOs¢5H,0 0.05 M), el tamano de los cristales disminuye y es mas
uniforme que empleando concentraciones mayores. Esto se puede asociar a que cuando existe
una mayor cantidad de agente reductor respecto de la proporcién de la sal precursora, se
forma un mayor niumero de nucleos, lo que origina que los aglomerados sean mas pequefios, es
decir, con el aumento del numero de nucleos disminuye el tamafio de los aglomerados. La
distribucion de tamafios es mucho mas estrecha; los cristales presentan tamafios mas
uniformes. Esto se atribuye a que con un exceso del agente reductor se reduce una mayor
cantidad de los iones de cobre a una mayor velocidad, lo que no permite la formaciéon de
aglomerados de mayor tamafo. No obstante, este mismo fendmeno no permite llegar a la

obtencidn de cristales de mayor calidad.

Figura 17. Morfologia de microcristales de Cu,0 obtenidas por reduccion de solucion acuosa de
CuSO4¢5H,0 0.05 M.
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De acuerdo al andlisis por FESEM, se observa que los materiales con mejores
caracteristicas morfoldgicas (forma y tamafio uniformes) se obtienen a partir de la reduccion de
la solucidn de CuSO4¢5H,0 0.2 M. Por esta razén, se probd la reduccién de la sal precursora con
esta concentracion, aumentando la temperatura de 80°C a 100°C, esto con la finalidad de
mejorar la morfologia de los cristales y verificar posibles cambios en el tamafio. Los materiales
obtenidos a partir de esta modificaciéon, se analizaron mediante FESEM y su morfologia se

muestra en la Figura 18.

Figura 18. Imdgenes de FESEM de la morfologia de microcristales Cu,0 obtenidos mediante la reduccion
de CuS0O4¢5H,0 0.2 M a 100 °C.

Como se puede apreciar, la morfologia de los microcristales obtenidos es mucho mas
definida al aumentar la temperatura de la reaccion de reduccién a 100 °C, sin embargo, se
observa una mayor variedad de formas entre sus agrupaciones, presentandose entre ellas
formas cubicas y octaédricas. Estas morfologias otorgan una propiedad particular determinada
por las caras que presentan una orientacién especifica expuesta y su disponibilidad para
reacciones superficiales, lo que también podria tener un efecto significativo sobre su

reactividad y selectividad.

Empleando una mayor concentracién de la sal precursora se contribuye a la
cristalizacién, como se ha mostrado anteriormente. Al aumentar la concentracion del

precursor, se tiende a la formacién de particulas cubicas, y a partir de estas los cubo-octaedros,
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es decir, el nimero de caras expuestas se forman en diferentes direcciones e incrementa, como
se muestra en la Figura 19; una morfologia surge a partir de otra [69]. Se ha reportado que con
el uso de concentraciones sobresaturadas para el proceso de reduccién quimica de iones cobre,
se generan una combinacion de cristales en forma de pentdgonos, cubos, triangulos y formas

alargadas [71].

Nucleacion.
e - 3

-
Cubico. “ Octaédrico.

Cubico truncado. Cuboctaedro. Octaédrica truncada.

Figura 19. Esquema de las transformaciones de las particulas en agrupaciones y direcciones diferentes
(tomado de [69]).

Las particulas cristalizan rapidamente a una temperatura mas alta, y si el factor de
sobresaturacién es mayor, las particulas siguen creciendo hasta alcanzar el tamafio dptimo. La
variabilidad de formas presentes entre ellas se relaciona a las particulas que nuclean primero y

alcanzan el tamafio 6ptimo mas grande hasta dejar de crecer.

Otra peculiaridad de estas estructuras y su tamafio, es que se puede facilitar el
empaquetamiento u ordenamiento mas denso en su superficie. Sus superficies son dominadas
facetas planas, las cuales se considera son mas activas. Respecto a esto, en algunos trabajos se
ha observado que dichas morfologias y el tamafo son mas activas que las particulas esféricas

[72, 73].

Un aspecto interesante dentro del panorama de las morfologias obtenidas en esta

ultima prueba es la presencia de las estructuras en forma alargada, cable o hilo, como se
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muestran en la Figura 20. La conformacién de su forma alargada se podria atribuir a la unién de
las formas cubicas y octaédricas formadas inicialmente, que con el paso del tiempo se unen o
moldean unas con otras de forma ordenada hasta llegar a esta estructura, como se ejemplifica
en la Figura 21. Estas estructuras se han descrito previamente en la literatura y se les denomina

nanowire, las cuales estan constituidas por particulas nanométricas [74].

Figura 20. Imagen de FESEM con un acercamiento de la morfologia de microcristales de Cu,0 con
estructura alargada.

Figura 21. Ejemplificacion del proceso de arreglo de cubos y octaedros hacia la estructura de un
microcristal alargado o nanowire.
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3.4. Andlisis y caracterizacion mediante Difraccion de Rayos X (XRD).

El patron de difraccién de rayos X de la Figura 22 corresponde a la muestra de
microcristales obtenidos a partir de concentracion 0.2 M de la sal precursora a una
temperatura de 80°C. Este difractograma muestra cuatro picos que en la literatura se han
asignado a los planos de Cuy0 (111) en 36.40°, Cu,0 (200) en 42.45°, Cu;0 (220) en 61.65° y
Cuz0 (311) en 74.75°, caracteristicos de los microcristales de Cu,0 de morfologia cuboctaédrica
[68]. Se observan ademas dos picos de gran intensidad en 43.45° y en 50.55° correspondientes
a los planos (111) y (220) respectivamente que son asignados o pertenecientes a Cu [55, 69], lo
gue se atribuye a que la sal no se redujo en su totalidad debido a una mala dispersion del
agente reductor en el medio, o bien, a que existe una disminucién de la tasa de crecimiento del
plano del nucleo por una mayor concentracion de la sal precursora. Asimismo, se descarta la
presencia de CuO, debido a que en el patron de difraccion no se presenta ningun pico de
difraccion caracteristico de esta especie. A partir de este difractrograma es posible identificar
de manera cualitativa la presencia del Cu;O en las estructuras previamente observadas

mediante microscopia electrdnica.
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Figura 22. Difractograma de XRD para identificacion de Cu,0 en los microcristales con estructuras
cuboctaédricas.
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En la Figura 23 se presenta el patréon de difraccion de rayos X del producto de la
reduccion empleando una concentracién inicial 0.2 M de la sal precursora y aumentando la
temperatura a 100 °C. Para esta muestra, los picos que se difractan son similares a discutidos
anteriormente en la Figura 22 para los planos de Cu,0 (111) en 36.40°, Cu,0 (200) en 42.45°,
Cuz0 (220) en 61.65° y Cuy0 (311) en 73.75° todos ellos caracteristicos de la estructura
cuboctaédrica de Cu;O [69]. Con el aumento de la temperatura se esperaria una mayor
homogeneidad de los cristales de Cux0, sin embargo, la presencia de picos intensos en 43.45°
del plano (111) y en 50.55° del plano (200) correspondientes a Cu vuelven a aparecer, por lo

gue las trazas de Cu siguen contribuyendo en la estructura de algunos de los microcristales.
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Figura 23. Difractograma de XRD de microcristales para identificacion de Cu;O.

Cabe mencionar que algunos autores han reportado que empleando cambios bruscos en
las condiciones de reaccién que principalmente involucran el uso de temperaturas elevadas y
tiempos prolongados, se puede contribuir a que la presencia de Cu en microcristales sea nula.

Esto lo atribuyen a la reduccién de Cu a Cu,O por etapas [75, 76].
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3.5. Inmovilizacion de los materiales obtenidos en un soporte de CTS en
forma de hojuelas.

Una vez obtenidos los microcristales, se probd su inmovilizacién en un soporte de CTS en
forma de hojuelas siguiendo la metodologia descrita en el aparatado 2.9. Para ello, se decidié
utilizar el material obtenido a partir de la concentracién 0.2 M de la sal precursora, esto dado a

gue es el material que presenta una morfologia mas uniforme en cuanto a formas y tamarios.

Se adicionaron 180 mg del material en forma de microcristales a 300 mg de hojuelas de
CTS, se decidié utilizar esta cantidad debido a experimentos previos realizados en el grupo de
trabajo con analogos del material obtenido. La Figura 24, muestra a las hojuelas de CTS antes y

después del soporte de Cu;0.

Figura 24. Fotografias del material en forma de hojuelas. a) Hojuelas de CTS puro, b) hojuelas de CTS
soportando al material de Cu,0.

El cambio fisico observado en los materiales es evidente, principalmente en el cambio
de coloraciéon del CTS; pasando de un color blanquecino caracteristico del CTS puro, a un color
café oscuro una vez efectuada la metodologia para el soporte del material. A partir de este
cambio evidente en la apariencia fisica del soporte se especula que la inmovilizacidon se llevod de

manera efectiva.
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3.6. Anadlisis morfoldgico del material obtenido soportado en CTS mediante
Microscopio Electrénico de Barrido por emision de Campo (FESEM).

En la Figura 25 se muestra la morfologia del CTS antes y después de soportar a los
microcristales. Se puede observar un cambio en la superficie del CTS al soportar el material en
forma de nano y microcristales de Cu20 y un cambio evidente de su topologia, lo que sugiere
gue el material se ha soportado en las hojuelas exitosamente. Para definir con precisién en
donde se encuentran incrustados los microcristales, seria necesario realizar de un mapeo
elemental de la muestra; sin embargo, este no pudo ser realizado, debido a que el equipo no se
encontraba en condiciones para efectuar dicha prueba. No se descarta la posibilidad de

realizarla mas adelante.

Figura 25. Imdgenes en FESEM a) Hojuelas de CTS puro, b) Hojuelas de CTS soportando los microcristales
de Cu,0.

3.7. Analisis y caracterizacion de microcristales de Cu,0 soportado en CTS
mediante Difraccién de Rayos X (XRD).

En la Figura 26 se presenta el patrén de difraccién XRD de los microcristales obtenidos a
partir de una concentracion de 0.2 M a 80°C, los cuales fueron soportados en CTS. Se
observa que los picos caracteristicos de las morfologias cuboctaédricas tanto del Cu,O
como del Cu se mantienen después del proceso de soporte del catalizador en las
hojuelas de CTS. Se observan los picos caracteristicos del CTS los cuales comunmente se

presentan entre 10 y 20° [77]. De esta manera, se corrobora que el CTS es un buen
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soporte para este material ya que no existe alguna interaccién que pueda alterar las
caracteristicas morfolégicas del catalizador, lo que puede favorecer su estabilidad en los
medios de reaccion. Asimismo, el soporte de éste material en el CTS, hace que se tenga
un facil manejo y manipulacién, lo que favorece su posible recuperacion de los medios

de reaccion y reutilizacion en varios ciclos de reaccién.
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Figura 26. Difractograma de XRD de muestra de microcristales de Cu,0 soportados en CTS.

3.8. Analisis de la capacidad de retencion del material en el soporte de CTS
mediante UV-Vis.

Para que un componente sea considerado un buen soporte, éste debe de retener el
material con actividad catalitica a lo largo del proceso de catdlisis y debe ser reutilizable, por

esta razén, se considerd importante determinar si el CTS cumple bien con esta funcién.

Para ello, se llevd a cabo un experimento poniendo 10 mg del CTS soportando al Cu;O en
agitacién con agua y con DCM, se decidié emplear DCM dado que es uno de los disolventes mas

comunmente utilizados en sintesis orgdnica, y al agua dado que la reaccién de obtenciéon del
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material de Cu,0 fue realizada en un medio acuoso. Los materiales se mantuvieron en agitacion
magnética durante 72 horas a temperatura ambiente, al término de este tiempo, se dejo
sedimentar el material, se tomé una alicuota del medio y se llevd a observacion mediante UV-
Vis, dado que ya se conocia la longitud de onda en donde los microcristales de Cu,0 absorben

la radiacién UV-Vis.

En el espectro comparativo presentado en la Figura 27, se muestra el espectro del material
obtenido a partir de una la reduccién de la sal de CuSO4 0.2 M comparado con los espectros
obtenidos de las pruebas realizadas con agua y DCM. Se observa que después de 72 horas, el
Cuy0 se mantiene retenido en el CTS al no observarse la presencia de la banda caracteristica en

245 nm ni en agua ni en DMC, lo cual seria indicativo de la presencia del Cu,0 en el medio.

Una vez que el material fue recuperado y secado, su apariencia fisica no presenta

modificaciones aparentes con respecto al material que no fue sometido a dicho ensayo.

o
2
s —— 0.2M
S 2 — DCM
3 — Agua
<C
1
O T T T 1
300 400 500 600

Longitud de Onda (cm™).

Figura 27. Espectro comparativo de UV-Vis para la determinacion de la capacidad de retencion del CTS.

A partir de estos resultados se puede especular que las hojuelas de quitosano soportando
a los microcristales de Cu,O tienen un gran potencial para su empleo como catalizador
heterogéneo en sintesis organica, dado que el material conserva su apariencia y los cristales no
se desprenden del soporte al simular las condiciones de reaccién. Esto garantiza que el
catalizador podria ser recuperado y reutilizado.
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4. CONCLUSIONES.

A partir de la implementaciéon de la metodologia establecida en este trabajo de tesis
para la sintesis de un catalizador heterogéneo con dimensiones nanométricas, se determind el
tiempo, la temperatura y las concentraciones adecuadas para lograr una reduccion maxima de
una sal precursora de Cu empleando acido ascérbico como agente reductor en medio acuoso,
logrando reducirlo a su 6xido metalico. Mediante el método de reducciéon quimica se han
logrado producir nano y microcristales de Cu,O. La estructura cristalina del Cu,O se verifico
mediante difraccidon de rayos X, resultando ser cubica, octaédrica y la no tan peculiar en forma
de cable o hilo; un resultado altamente satisfactorio y de gran interés para su posible aplicacidon
como catalizadores en sintesis orgdnica dada sus caracteristicas morfoldgicas. Mediante
microscopia electrénica de barrido por emision de campo se observé que dichas morfologias
ofrecen una gran cantidad de caras planas y aristas expuestas, lo que resulta favorable para su

posible aplicacion como catalizadores.

Se ha implementado una metodologia sencilla y amigable con el ambiente para la
produccion de microcristales de Cu,O, ya que generalmente, este tipo de morfologias
microcristalinas se consiguen usando equipos con tecnologias hidrotermales o
electrodeposicion, y ademas conllevan varias combinaciones de reactivos, los cuales, en

algunos casos resultan reactivos, costosos o de dificil manejo.

Adicionalmente, se logrd soportar los polvos de micro y nanocristales de Cu,0 en CTS,
tomando ventaja de los grupos quelantes de este biopolimero. La interaccién entre estos
componentes es fuerte ya que los microcristales de Cu,O se mantienen retenidos en las
hojuelas de CTS después de ser sometidos a disolventes cominmente utilizados en sintesis
organica, lo que verifica su alto potencial de recuperacion y facil manejo, en comparacién con

su aspecto como polvo fino.

53



Disefio de un catalizador heterogéneo mediante la inmovilizacion de nanoparticulas de dxido de cobre en soportes
de quitosano, con potencial uso en sintesis orgdnica.

5. PERSPECTIVAS.

Mejorar la calidad de los microcristales obtenidos y la homogenizacién tanto de sus
morfologias como sus tamafos, mediante cambios en los pardmetros determinantes, como lo
son: concentraciones del precursor y del agente reductor, asi como modificaciones en la

temperatura, método de calentamiento y tiempo de reaccién.

Estandarizar una metodologia que permita la obtencién de una mayor cantidad de
cristales con dimensiones nanométricas con la finalidad de potenciar ain mas su posible
actividad catalitica, al contener una mayor area superficial expuesta que permita promover la
interaccion entre los reactantes y el catalizador, simulando de esta manera a los catalizadores

homogéneos.

Explorar la actividad catalitica de los materiales obtenidos y su potencial de
recuperacion y reutilizacion, mediante el empleo de estos materiales como catalizadores en

reacciones de sintesis organica.
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