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Resumen

En el presente trabajo Tesis se estudio el desarrollo y la implementacion de rutas
de sintesis reproducibles capaces de producir NEs metalicas con especial interés en
materiales magnéticos. Este problema general se aborddé mediante la investigacion de los
procesos fisicoquimicos involucrados haciendo foco en la quimica mas que en la
produccién mismas de los nanoobjeto. La estrategia de trabajo consisti6 en investigar
sistemas experimentales modelo mas simples, SEM-AuNPs y SEM-AgNPs, que
permitieron monitorear e identificar la influencia de diferentes variables experimentales en
funcidn de sus propiedades Opticas y su quimica mas simple. En la etapa final se utiliz6 el
conocimiento alcanzado a través de los SEMs para desarrollar vias de sintesis

alternativas para producir NPs de materiales diferentes (Fe, Co, Pd y Si).
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1.1 Introduccion

La nanociencia es una nueva area interdisciplinaria con foco en el estudio de
objetos o estructuras que presentan al menos una de sus dimensiones (alto, largo, ancho)
en la escala del nanémetro. Aunque se acepta que esta escala de tamafios puede
extenderse desde unas cuantas decimas a algunos cientos de nandmetros, estas
fronteras no son absolutas. En este contexto, la racionalizacién de objetos tan diminutos y
ajenos a las dimensiones que somos capaces de percibir constituye una dificultad
importante para su estudio. Un nanémetro (nm) equivale a la mil millonésima parte de un
metro (Inm=10°m) y es aproximadamente igual a la longitud que resulta de disponer, en
linea 5 atomos de silicio (Si), si se nos permite considerarlos como esferas rigidas. Una
de las formas de racionalizar el tamafio de un objeto nanométrico es contextualizarlo
mediante la comparacion directa con otros objetos de dimensién conocida. La Figura 1.1.1
muestra un conjunto de objetos ordenados en funcién del tamafio, destacando sobre la

escala en color amarillo, el intervalo donde se considera a los nano-objetos.

Atomos de Si ADN Glébulos rojos Ceniza Pelo Hormiga
0,1 nm (distancia) (didmetro) 2-12 nm 4 ym 15 um 0,1 mm 5 mm
[ | | | 1 1
0,1nm Inm 10nm 100 nm 1 um 10 pm 100 pm Imm Icm

]
C¥e 3
*go

Moléculas Bacteri Célula
equefias Virus Acterid®  animal  vegetal

Peq 0,5-5 um g 0,2 mm
~-1nm 10-300 nm ¥ 20 um 35 pm

Figura 1.1.1: diferentes objetos ubicados en funcién de su tamafio caracteristico. Imagen

de: http://www.quimicaviva.gb.fcen.uba.ar/vl1n3/castro.html

Las nanoestructuras (NEs) o nanomateriales (NMs) pueden clasificarse en funcion
del nimero de dimensiones que presentan en la escala nanométrica. Dentro de los
objetos que exhiben sus tres dimensiones en dicha escala se encuentran las
nanoparticulas (NPs) metalicas. Estas NEs han ganado un enorme interés en el area
debido a sus propiedades fisicoquimicas emergentes y a sus potenciales aplicaciones [1-

6]. En particular, las NPs de metales nobles (Au, Ag) han sido ampliamente estudiadas
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debido a sus promisorias aplicaciones en catdlisis [7-11], reconocimiento de biomoléculas
[12], propiedades Opticas dependientes del tamafio y la forma [13,14], estudios de
dispersion Raman exacerbada por superficie (SERS) [15-20] y aplicaciones biomédicas
[21]. Las propiedades emergentes resultan ser extremadamente sensibles a la forma, el
tamanio, la cristalinidad y composicién quimica de las NPs. En este sentido, el estudio
preciso de dichas propiedades demanda del desarrollo de métodos de sintesis y
fabricacién, capaces de producir NEs o NPs con las caracteristicas morfologicas
deseadas. Asi, la sintesis de NPs o NEs constituye un pilar fundamental de la nanociencia
y es, consecuentemente, un area de investigacion muy activa [7-21].

Los métodos de sintesis para la fabricacién de NPs o NEs pueden clasificarse en
dos grandes grupos, en funcion del tipo de estrategia empleada: (a) con base
fundamentalmente en la quimica, donde el nano-objeto se forma mediante reacciones
qguimicas de precursores moleculares/atémicos (estrategia “bottom-up”) y (b) donde los
procesos empleados puede ser tanto de base quimica como fisica, y el nano-objeto se

obtiene de la disgregacion de materiales extendidos (estrategia “top-down”), Figura 1.1.2.

m O Bottom-Up Top-Down

m m—

(I
Nano-estructura
Precursor Precursor

Figura 1.1.2: Esquema de los dos tipos de estrategias que pueden clasificarse los

métodos de sintesis de NEs: “bottom-up” y “top-down”.

En la estrategia “top-down”, la fase extendida puede disgregarse mediante molienda
mecanica o corrosion quimica para generar particulas de menor tamafio. En la estrategia
“bottom-up”, las correspondientes NEs se obtienen mediante el “ensamblado” de sus
respectivos atomos, iones o moléculas. La sintesis de polimeros representa un perfecto
ejemplo de estrategia “bottom-up” donde las especies quimicas de partidas, los
mondémeros, actiGan como bloques de construccién individuales que se conectan
guimicamente hasta producir una estructura supramolecular: el polimero. Ambas
estrategias son ampliamente utilizadas para la fabricacion de NPs o NEs presentando sus
respectivas ventajas y desventajas. La estrategia “top-down” tiene como principal
desventaja el bajo control que se logra sobre la estructura superficial de los NMs

4-
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producidos, introduciendo imperfecciones e irregularidades que pueden modificar
sensiblemente sus propiedades fisicas y quimicas. En cambio, la estrategia “bottom-up”,
permite un control a nivel superficial, dado que los procesos de formacién son gobernados
por reacciones quimicas que suceden a nivel molecular [1,22].

Entre las diferentes alternativas para la preparacion de NPs metalicas, con base
“bottom-up”, la sintesis quimica basada en la quimica coloidal constituye una opcién con
multiples ventajas, tales como su relativa sencillez, altos rendimientos y bajo costo. En
este enfoque sintético, las NPs metalicas son formadas a partir de iones o moléculas
precursoras las cuales, a través de sucesivas reacciones, generan pequefios agregados
(cluster) constituidos por los correspondientes iones, atomos o moléculas, Figura 1.1.3.
Estas primeras porciones de materia constituyen los nlcleos a partir de los cuales crecen
las particulas que componen el correspondiente sistema coloidal. Las NEs estabilizadas
pueden, a su vez, pasivarse o funcionalizarse de acuerdo a los objetivos particulares
buscados.

o}
M e+

L zle-
.2 @)

Red ) |zle- O
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“arA (@
(&)
Ox Red .. o

Figura 1.1.3. Esquema general de reaccion para la sintesis de NPs metdlicas en solucion

a través de sucesivas reacciones quimicas.

Si bien la sintesis de NPs mediante la quimica coloidal resulta ser relativamente sencilla,
la gran cantidad de variables sintéticas que entran en juego y que determinan el producto
final hacen extremadamente complejo el estudio de dichos sistemas sintéticos. Un
enfoque ampliamente empleado en nuestro grupo de investigacién consiste en disefar
sistemas experimentales modelo en base a la reduccion de la cantidad de variables
experimentales a un valor minimo para lograr su adecuado estudio [23,24].
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1.2 Una breve resefia historica

Algunas propiedades de las NEs han sido utilizadas a lo largo de la historia mucho
antes de que el hombre pudiese identificar que estas propiedades tienen origen en
objetos materiales de escala sub-micrométrica. Aunque la existencia de los NMs era
ignorada en la antigiiedad, su sintesis y propiedades se emplearon como conocimiento
empirico en diferentes culturas y con fines variados. Desde hace mas de un milenio, las
antiguas civilizaciones Chinas empleaban Au coloidal como pigmentos inorganicos para
impregnar un color rojizo en sus ceramicos. En siglo IV a. C., los antiguos artesanos
romanos fabricaban vidrios de colores incorporando NPs metalicas en su produccién. La
tonalidad del vidrio dependia de la cantidad de minerales agregados, ademas de la
experiencia del maestro vidriero para determinar la temperatura de calentamiento y
enfriamiento ideal para el tipo de vidrio fabricado [1,6,25]. Evidentemente, la fabricacién
de estos objetos estaba fundada Unicamente en la experiencia y se ignoraba
completamente la forma real que adquirian los componentes en las mezclas empleadas.
En este contexto, no se puede dejar de mencionar dos objetos, fabricados en la
antigliedad, que se destacan por su alto grado de sofisticacion: la copa del rey Lycurgus y
la espada de Damasco. Estos llamativos objetos han encontrado una explicacién a sus
inusuales propiedades, sdlo recientemente, con el desarrollo de la nanociencia. La copa
del rey Lycurgus se caracteriza por presentar diferentes colores en funcion del angulo de
iluminacion. La misma exhibe un color rojo cuando se la ilumina por dentro (color

transmitido) y un color verde cuando se la ilumina por fuera (luz reflejada), Figura 1.2.1.

FN

Figura 1.2.1. A la izquierda se muestra una imagen del Rey Lycurgus de Tracia y a la
derecha, la Copa de color verde, cuando es iluminada por fuera y de color rojo, cuando es

iluminada por dentro. Fuente: http:// www.britishmuseum.org/explore/highlights/

highlight_objects/ pe_mla/ t/the_lycurgus_cup.aspx.
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Este efecto Optico representd un verdadero misterio para los hombres de la época
convirtiéndose en un objeto mitico al cual se le atribuyeron poderes sobrenaturales. No
fue hasta el siglo XX (1990) que se determiné que dichas propiedades o6pticas eran
consecuencia de la presencia de NPs de Au y de Ag, con diametros aproximados de 50
nm. El Au es el principal responsable de transmision del color rojizo mientras que la Ag
del reflejo verdoso. La espada de Damasco, por su parte, era utilizada por los
musulmanes durante la guerra de las Cruzadas y se caracterizaba por su fortaleza,

flexibilidad y filo, incomparable con cualquier arma de la época, Figura 1.2.2.

Figura 1.2.2. Imagen de la espada de Damasco.

El secreto de la espada, al igual que la copa, fue recientemente descubierto y radica en la
composicion del acero. Una de las Ultimas investigaciones indicaria que el acero
empleado contendria nanotubos de carbono, los cuales explicarian las excepcionales
propiedades de la espada [25]. Tanto la Copa del rey Lycurgus como la espada de
Damasco fueron fabricadas en completa ignorancia del origen de las propiedades
singulares que, hoy sabemos, se asocian a materiales nanoestructurados.

Las aplicaciones de las NPs de Au (AuNPs), a lo largo de la historia, merecen un
parrafo aparte en la presente resefia histérica. Estas han sido ampliamente empleadas
como sustancia efectiva para diagnosticar y curar enfermedades [1,6,25]. En siglo XVI el
denominado “oro soluble 6 bebible” era empleado para curar diferentes enfermedades
(tuberculosis, artritis, epilepsia), como asi también como prueba efectiva para diagnosticar
la sifilis. Recién en el siglo XVII se registran los primeros estudios sobre sintesis de
coloides de Au cuando se edita el primer libro con algunas recetas referidas a su

fabricacién y propiedades medicinales (F. Antonii 1618). En 1718 H. Heinrich realiza uno
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de los primeros estudios sobre la influencia de diferentes aditivos en la estabilidad del
denominado “oro soluble 6 bebible”. En su libro, Heinrich afirma que la estabilidad de
estas soluciones aumenta cuando dicha solucion se hierve con almidén. Hoy dia se
acepta que la adicién de polimeros mejora notablemente la estabilidad coloidal de las
particulas impidiendo su agregacion. Las propiedades caracteristicas de los coloides de
Au eran muy reconocidas a pesar de que hasta entonces la forma precisa en la cual se
encontraba el Au en dichas soluciones no estaba exactamente determinada. Recién en
1818 J. B. Richter informa en su libro que posiblemente el “oro bebible 6 soluble” estaba
constituido de particulas de Au con tal grado de divisién que resultaba imperceptible al ojo
humano. Sin embargo, la primera sintesis coloidal de nanoparticulas de Au con
rigurosidad cientifica data de 1857 y corresponde al trabajo experimental desarrollado por
el destacado quimico inglés Michael Faraday (1791-1867) [26]. Esta sintesis se llevo a
cabo en un sistema bifasico constituido de agua y disulfuro de carbono (CS,), empleando
HAuUCI, como precursor metalico y fosfina como reductor. La solucion resultante presenté
coloracién rojiza que fue atribuida por Michael Faraday a la presencia de diminutas
particulas dispersas de Au metalico. La Figura 1.2.3 muestra una imagen de Michael

Faraday y de la solucion de AuNPs producidas por el mismo.

Figural.2.3: Imagen de M. Faraday y de los coloides Au.

El color rojo-rubi que caracteriza a dichas soluciones no encontré explicacién sino hasta
1908 cuando Gustav Mie propone una solucion analitica al problema [27]. Mie realizé un
estudio teorico sobre las propiedades Opticas de las NPs metalicas, encontrando una
solucién analitica mediante la resolucién de las ecuaciones de Maxwell. La teoria de Mie
supone que las particulas y su medio circundante son homogéneos y pueden ser
descriptos por la funcién dieléctrica del material extendido. La teoria de Mie predice

-8-
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exitosamente el comportamiento Optico de las particulas metalicas para ciertas
geometrias particulares (esfera, prolato, oblato).

En las décadas posteriores los avances en el area fueron modestos,
principalmente debido a las limitaciones técnicas y tedricas que encontraba el estudio de
sistemas en la escala nanométrica. Sin embargo, algunos hitos son importantes de
destacar ya que sentaron la base para el desarrollo de la nanociencia. La formulacion de
la mecanica cuantica permitidé explicar y comprender el comportamiento de la materia a
una escala sub-microscopica. Asimismo, la invencion de la computadora posibilité una
mayor capacidad de calculo e impulsé el desarrollo de dispositivos electronicos de menor
tamafio. La miniaturizacién de la materia trajo aparejados nuevos desafios tecnoldgicos y
limitaciones técnicas en el afan de alcanzar limites cada vez menores. No fue hasta la
década de los 80" que, con el desarrollo del microscopio de barrido electrénico (STM), la
investigacion en el area floreci6 nuevamente. La posibilidad de caracterizar, medir y
manipular la materia en la escala nanométrica posibilitd la realizacién de estudios de

mayor precision, dotando de una gran dindmica a la investigacién en nanociencia.

1.3 Contexto general del problema

La produccion de NPs de metales nobles (Au y Ag) es uno de los sistemas mas
estudiados dentro del area de la sintesis. Sus propiedades plasmonicas y su caracter
noble los transforman en sistemas convenientes para el estudio de sus propiedades
fisicoquimicas. Otros materiales, sin embargo, ofrecen propiedades fisicoquimicas
diferentes con variadas aplicaciones; tales es el caso de las NPs magnéticas de las
cuales estaremos interesados en estudiar. Las NPs magnéticas constituyen un producto
de sintesis muy valorado en funcién de sus potenciales aplicaciones biomédicas [28-31] y
cataliticas [32-34]. Para su fabricacion, son frecuentemente empleados el Fe, Co y Ni
debido a su comportamiento ferromagnético caracteristico. Sin embargo, la estabilidad
guimica de estas particulas resulta comprometida cuando estan dispersas en solventes
préticos como el agua o los alcoholes. El caracter activo de éstos metales los hace
susceptibles a la oxidacion en presencia de oxigeno (O.), ion hidronio (H;O") o agentes
oxidantes suaves 0 moderados, caracteristica que facilita la corrosion de las
correspondientes NPs. La formacién de una capa de Oxido [35-37] o la adsorciéon de
polimeros [38-43] sobre la superficie constituyen alternativas efectivas para ralentizar el

proceso de corrosion por oxidacion. Asimismo, la fabricacion de NPs magnéticas en

-9-
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medios de dispersibn menos agresivos como los solventes organicos no-préticos (hexano,
CHCI;, tolueno) constituye otra alternativa empleada [5, 44, 45]. En este contexto,
proponemos un esquema de sintesis general del cual investigaremos los rasgos
generales de cada una de las etapas establecidas, focalizandonos principalmente en las
dos primeras etapas. La estrategia general de sintesis propuesta involucra la fabricacién
de NEs hibridas, en configuraciéon nucleo-coraza, constituidas de un nucleo magnético
protegido con una coraza de un metal noble (Au, Ag) mas resistente. Dicha ruta de
sintesis consta de las siguientes etapas: a) obtencion del precursor metdlico y del agente
reductor en fase organica; b) reduccion del precursor metalico, formacion de las NPs; c)
formacion de una coraza con un metal noble y recuperacion de estas NEs a solucion

acuosa, Figura 1.3.1.

Etapa 1 Etapa 2
f.o.
f a. f.o. Ox
Red
X |zle- Qﬁ
hh'.- [:$> ", 67?»
M Mz

&

Etapa 3 fo. Producto

Ox Final
ylzl+ Red
A- IZIe-@ |:> M, @Y
M E

N M@Y

Figura 1.3.1. Esquema general de sintesis.

A los efectos de estudiar las ventajas y resolver las dificultades en las diferentes
etapas de sintesis se investigara la sintesis de AuNPs y AgNPs como sistemas
experimentales modelo (SEMs): formacién de nanoparticulas de Au y de Ag (SEM-Au y
SEM-Ag, respectivamente). Estos SEMs permiten analizar las condiciones experimentales
mas adecuadas para, posteriormente, aplicar este conocimiento en la sintesis de

nanoparticulas de metales activos como Fe y Co. Las propiedades plasmoénicas y la
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mayor estabilidad quimica que exhiben las AuNPs y AgNPs brindan la posibilidad de
monitorear y evaluar las diferentes etapas del proceso sintético de manera mas sencilla y
dinamica.

Dentro de la estrategia general de sintesis, Figura 1.3.1, se incluye la obtencion de
los precursores y del agente reductor en fase organica. Si bien las sales inorganicas de
los respectivos iones metalicos son ampliamente utilizadas como especies quimicas de
partida para la sintesis de NPs metalicas en solucién acuosa, tienen una baja o nula
solubilidad en la mayoria de los solventes organicos. En este contexto, la transferencia
directa de las respectivas especies, de fase acuosa a fase organica, facilitada por un
agente de transferencia de fase (ATF), constituye una alternativa efectiva para resolver
este inconveniente. Existe una gran variedad de especies habitualmente empleadas como
AFT, entre ellas, las sales de amonio cuaternarias, de fosfonio, de arsonio, éteres corona,
criptandos y polietilenglicol [46]. Las sales de amonio resultan ser los agentes de
transferencia mas versatiles dentro de este conjunto con una eficiencia superior sélo
comparable con los criptandos. Adicionalmente, las sales de amonio cuaternarias
presentan una alta estabilidad, un costo relativamente bajo y son no téxicos [46]. En base
a estas caracteristicas se emplearon las sales de tetra-alquilamonio como ATF en la
sintesis de NPs metalicas en medio organico. Es importante destacar que la eleccion del
solvente debe ser funcional a la estrategia de sintesis empleada, inmiscible con agua, y
no debe comprometer la integridad quimica de las particulas generada, es decir, no puede

ser proético.

1.4 Objetivo y organizacion de la Tesis:

1.4.1 Objetivo General

Desarrollar e implementar rutas de sintesis reproducibles capaces de generar NEs

metalicas con especial interés en materiales magnéticos.

1.4.2 objetivos especificos

= Estudiar sistemas experimentales modelo que ayuden a comprender los
procesos involucrados en las etapas de formacién, crecimiento y

estabilidad de las NPs sintetizadas
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= Aplicar los conocimientos adquiridos en los sistemas modelos para adaptar

el método sintético a una variedad mas amplia de metales.

1.4.3 Organizacion de la Tesis

La Tesis Doctoral consta de 7 capitulos que comprenden introduccién, resultados,
discusiones y conclusiones. El capitulo 2 presenta los detalles experimentales y las
metodologias empleadas en el trabajo desarrollado. Ademas, se incluye una seccion de
fundamentos donde se discuten algunos conceptos teéricos que ayudaran a la
comprension de los aspectos discutidos y analizados en los restantes capitulos. Los
capitulos 3, 4 y 5 constituyen el bloque fundamental de la Tesis, donde se analizan los
resultados del estudio de los SEMs. El capitulo 3 presenta un estudio detallado sobre la
sintesis y caracterizacién de los precursores en fase organica. La efectividad de estas
especies para la formacién de AuNPs y AgNPs en medio organico, se discute
completamente en el capitulo 4. Ademas, en dicho capitulo, se discuten las evidencias
sobre la existencia de un proceso de evolucion morfolégica caracterizado por el
crecimiento y el cambio de forma de las respectivas NPs. En el capitulo 5 se profundiza el
estudio de la evolucién morfolégica, destacandose aspectos generales del mecanismo
gue subyace a dicho fenémeno. El capitulo 6 presenta una adaptacion de la estrategia de
sintesis para la produccién de nanoparticulas de Fe, Co, Pd y Si. En dicha adaptacion, se
aplica todo el conocimiento adquirido en los SEM, al caso de estos metales. Por ultimo, en

el capitulo 7 se presentan las conclusiones generales del presente trabajo experimental.
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El presente capitulo esta dedicado a la discusion de los detalles-experimentales de
las técnicas empleadas durante el presente trabajo. Se incluye, ademas, una seccién de
fundamentos donde se discuten brevemente algunos conceptos tedricos de relevancia
gue seran utiles para la discusion e interpretacién de los resultados experimentales de los
proximos capitulos.

2.1 Fundamentos

2.1.1 Energia superficial

En un objeto macroscopico, la mayoria de los atomos, se encuentran ubicados en
el seno del material quedando sélo una minima fraccién en la superficie. Esta situacion,
sin embargo, cambia drasticamente cuando el material es dividido, sucesivamente, en

partes cada vez mas pequefias, Figura 2.1.1.1.
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Figura 2.1.1.1. Un cubo con un lado de longitud a, es subdividido en 8 y en 64 cubos
menores, los cuales, si bien conservan el volumen total, aumentan la superficie total

expuesta al doble y al cuadruple, respectivamente.

En el caso particular del cubo, la relacién superficie-volumen (r) depende de la siguiente
forma exponencial con el niamero de sub-divisiones (n); r =3 (2""%)/a,. El aumento en la
cantidad de atomos superficiales, que se da con un aumento del area total a medida que
disminuye el tamafio del particulado, produce el consecuente aumento en la energia
superficial total. Dicha energia aumenta en varios érdenes de magnitud cuando el tamafio
del objeto pasa de la escala del centimetro a la del nanémetro [1-3]. En este contexto, los
sistemas coloidales, constituidos de particulas diminutas con una enorme relacién
superficie-volumen, exhiben una energia superficial extremadamente alta. Esta
caracteristica los hace sistemas termodinamicamente inestables. Asi, la tendencia natural

de estos sistemas dispersos es la de reducir el area superficial. Estudiar las condiciones
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para minimizar esta tendencia constituye uno de los principales desafios de la sintesis y
fabricacion de NEs o NMs. Existen una variedad de mecanismos, a través de los cuales,
las particulas constituyentes de un sistema coloidal pueden reducir su energia superficial
total. Muchos de estos mecanismos resultan tener un impacto mas significante en
sistemas sub-micrométricos que en los respectivos sistemas macroscoépicos, debido a la
enorme relacion superficie-volumen que presentan los primeros. Estos mecanismos
pueden clasificarse segun si se trata de un mecanismo que actla a nivel de particula
individual o si el mecanismo concerniente actia a nivel de sistema total. Dentro de los
mecanismos que se presentan a nivel de particula individual se encuentra la relajacion
superficial, la reestructuraciéon superficial, adsorciéon superficial (quimica ¢ fisica) vy
segregacion de composicion [1-3]. Del mismo modo, la minimizacion del area total a
través de la optimizacién de la forma es otra manera efectiva de reducir la energia
superficial. Por otro lado, dentro de los mecanismos para la reduccién de la energia
superficial como sistema coloidal se encuentra: la combinacion de NEs individuales y la
aglomeraciéon de las mismas. El sinterizado y el madurado de Ostwald son dos
mecanismos especificos comprendidos dentro de la combinacién de NEs individuales. El
sinterizado es un proceso que requiere temperaturas elevadas (del orden del 70% del
punto de fusién del material en cuestion), y por lo tanto, es en general despreciable a
temperatura ambiente [1,4]. En cambio el madurado de Ostwald ocurre en un amplio
rango de temperaturas, debido a lo cual sera de interés y abordaremos su discusién con
mayor detalle en la siguiente seccion.

La presencia o no de estos mecanismos dependen fuertemente de la naturaleza
quimica de las particulas, del estado de agregacion y de las condiciones particulares del

sistema en cuestion.

2.1.2. Nucleacién, crecimiento y madurado de Ostwal d

Los principales procesos que tienen lugar y que resultan determinantes de la
morfologia, en una sintesis quimica de NPs metalicas en solucion, son la nucleacion, el
crecimiento y el madurado de Ostwald. En general, estos procesos se presentan en forma
simultanea, resultando dificil la evaluacion de sus respectivas contribuciones a las
caracteristicas morfolégicas resultantes de las particulas constituyentes del sistema
coloidal. La nucleacién corresponde a la formacion de las fracciones primarias de una

nueva fase (nlcleos) a partir de precursores libres. Este proceso comprende la formacion
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de superficie y, consecuentemente, es un proceso endergoénico (AG>0), es decir, no
espontaneo. Por otro lado, el crecimiento es el proceso caracterizado por el aumento de
tamafno de los nlcleos de la nueva fase una vez que éstos han alcanzado un tamafo
critico y corresponde a un proceso exergonico (AG<0). A diferencia de la nucleacion, el
crecimiento es espontdneo ya que esta termodinamicamente favorecido [1-5]. La
separacion de los procesos de nucleacion y crecimiento constituye una de las estrategias
mas importantes para lograr control morfolégico. Asimismo, una alternativa efectiva para
obtener NPs altamente monodisperas en solucion, es lograr que tenga lugar un evento de
nucleacién rapida, seguido de crecimiento controlado de los nilcleos ya existentes. Una
nucleacién rapida puede lograrse mediante la descomposicion de los precursores
metalicos o la adicién rapida de un reductor fuerte.

De manera simultdnea con estos procesos tiene lugar el madurado de Ostwald
(MO), que resulta de la tendencia espontanea a minimizar la energia libre superficial del
sistema coloidal [6,7]. El efecto neto de este proceso sobre el coloide es el crecimiento de
particulas grandes a expensas de las especies solubles generadas por la disolucion de
las particulas mas pequenas. La fuerza impulsora resulta exclusivamente de la diferencia
de energia libre de Gibbs superficial (AGs,) entre particulas de diferente tamaiio.
Asimismo, el MO requiere de la existencia de un mecanismo que permita el intercambio
de mondémeros (materia) entre las particulas del sistema coloidal. La naturaleza quimica
de las especies involucradas, la fase dispersa y el medio dispersante determinan en
conjunto el tipo de mecanismo posible [8]. En el caso de coloides de compuestos
inorganicos (sales y 6xidos) en medio acuoso, el MO tiene lugar via el mecanismo de
adsorcion/desorcién de los correspondientes iones constituyentes, mientras que para NPs
de semiconductores en solventes poco polares, el intercambio ocurre via
adsorcion/desorcién del monémero o de especies sin carga eléctrica. En el caso de
sistemas coloidales acuosos de NPs metalicas, sin embargo, el MO ocurre por un
mecanismo electroquimico que difiere marcadamente de los mencionados anteriormente;
redenominandose Madurado de Ostwald Electroquimico (MOE). Este es impulsado por
las diferencias en el potencial de reduccion que poseen las particulas de distinto tamafio.
Esta dependencia con el tamafio, caracterizada por el radio, es descripta por la ecuaciéon
de Plieth [9]
2Nm

E(N=E®-
" nFr

(2.1.2.1)
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donde E” es el potencial de reducciéon del metal como sélido extendido; y es la tension
superficial; Vi, el volumen molar; n es el nUmero de electrones transferidos; F la constante
de Faraday y r el radio de la particula. De acuerdo a la ecuacion (2.1.2.1), la diferencia de
tamafno entre particulas genera una diferencia de potencial entre ellas, condicion que
resulta necesaria, pero no suficiente dado que en ausencia de especies intermediarias
que transporten la carga electronica entre particulas, el MOE esta desactivado [10]. Por
Gltimo, cabe sefalar que los procesos de coagulacién y sinterizado pueden tener
influencia morfoldgica despreciable en NPs metalicas para valores intermedios de fuerza

iGnica y valores préximos a la temperatura ambiente.

2.1.3. Mecanismo de estabilizacion: estérico y elec  troestatico

Las fuerzas de atraccién de Van der Waals y el movimiento browniano juegan un
importante rol en los sistemas coloidales. Si bien las fuerzas de Van der Waals son
relativamente débiles y actlan a distancias muy cortas, el movimiento browniano asegura
gue las particulas estén colisionando constantemente, haciendo importante este tipo de
interaccion. En ausencia de fuerzas repulsivas, las interacciones atractivas entre
particulas generan una fuerte tendencia a la aglomeracion y, eventualmente, su
precipitacion. Dos métodos de estabilizacion son ampliamente utilizados para prevenir la
aglomeracién de las particulas: electroestatico y estérico [1,2,11]. La estabilizacion
electrostatica es consecuencia de la repulsién entre cargas superficial de igual signo
generadas sobre las superficies de las respectivas particulas, Figura 2.1.3.1b. Estas
cargas superficiales pueden generarse por adsorcién de iones, disociacion de especies, 0
por el aumento o disminucién de electrones en la superficie. Este tipo de estabilizacion es
muy dependiente de la fuerza iénica y es caracteristica de los sistemas coloidales
dispersos en solventes polares o en soluciones electroliticas. Por su parte, la
estabilizacién estérica se basa en evitar la interaccién directa entre particulas mediante el
empleo de moléculas/polimeros para ocluir el espacio interparticulas, Figura 2.1.3.1a.
Este efecto encuentra explicacion en la disminucién de entropia ocasionada por el
solapamiento de cadenas poliméricas que se encuentran adsorbidas o enlazadas en las
superficies de las particulas [1]. Este tipo de estabilizacion se presenta como la opcién
mas frecuentemente empleada para sistemas coloidales dispersos en solventes organicos

poco polares.
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Figura 2.1.3.1 Esquema de los tipos de estabilizacion posibles a) estérico y b)

electroestatico.

En ciertos casos es posible una combinacion de ambos tipo de estabilizacion

denomindndose esta estabilizacion electro-estérica.

2.1.4. Interaccion entre la radiacion electromagnética  y las nanoparticulas metalicas

Las NPs de metales nobles (Au, Ag) se caracterizan por presentar una banda de
absorcion intensa en la region visible del espectro electromagnético ([(400-800nm). El
origen fisico de esta absorcién proviene de la oscilacién coherente de los electrones de
conduccién, inducida por el campo electromagnético interactuante. Este fendmeno es
ampliamente conocido como resonancia del plasmon superficial localizado (RPSL) o
simplemente resonancia del plasmon superficial (RPS) [11]. La Figura 2.1.4.1 muestra un
esquema de la oscilacion coherente de los electrones de la banda de conducciéon en

respuesta al campo eléctrico incidente (E), para una esfera metalica.

Nube de e

Figura 2.1.4.1 Representacion esquematica de la oscilacién del plasmon para una esfera

metalica.

La méaxima interaccion con la luz se produce cuando la frecuencia del campo

electromagnético entra en resonancia con la frecuencia natural de los electrones de
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conduccién (plasmon), situacion que produce la aparicion de un maximo en el espectro de
extincion. El mismo se compone de dos términos principales: la absorcion y la dispersion.
Para NPs 60 moléculas pequefias, la extincion esta principalmente gobernada por la
absorcion, mientras que para macromoléculas la dispersion es el término de mayor peso.
El espectro de extincion de una solucion de NPs metdlicas puede obtenerse mediante
espectroscopia UV-visible. En este contexto, la extincién (Ext.) se relaciona con la
atenuacion en la intensidad de la radiacién incidente (l,) a través de la siguiente ecuacion:

l, | _bNC,,

Ext. =lo = |=
%o l,) 2,303

(2.1.4.1)

donde |4 es la intensidad de radiacién resultante del paso de la misma por la solucién a
través de una distancia b con una concentracion de N de NPs y C. es la seccién eficaz
de extincién de una sola NP [12]. La seccién eficaz de extinciéon (C.,) depende de la
constante dieléctrica del material (€), de la morfologia de la NP y de la constante
dieléctrica del medio (gy). Asimismo, el espectro de extincion de las NPs metalicas,
depende sensiblemente del tamafio, la forma, del acoplamiento interparticula, de la
naturaleza quimica del material y medio ambiente circundante en el cual se encuentran
dispersas [13-14]. La teoria de Mie da una solucién analitica a la interaccién entre la
radiacion electromagnética y las particulas metdlicas submicrométricas [15]. Esta solucion
es sblo aplicable a ciertas formas especificas (esferoide, prolatos, oblatos) limitando su
empleo para predecir el comportamiento Optico para otras morfologias. En las Ultimas
décadas, sin embargo, el desarrollo de diferentes métodos numéricos ha posibilitado el
estudio tedrico de las respuestas Opticas asociadas a particulas, no esféricas, de variada
morfologia [13-14]. La Figura 2.1.4.2 muestra los espectros de extincion tedricos para una
esfera de Ag y Au en agua, calculado mediante la teoria de Mie para diferentes valores de

didmetro, indicados sobre los respectivos espectros.

-22-



Capitulo 2|

(a Au b)

“180 N

0,00 LSS S e mee e e R S ER B e e T T T ——T T —
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
Figura 2.1.4.2. Espectros de extincion teéricos para una esfera de (a) Ag y (b) Au, en
agua. Espectros tedricos generados en base a un cédigo FORTRAN desarrollado por el
Dr. E. A. Coronado. UNC-CONICET.

La mayoria de los métodos de sintesis empleados para la producciéon de NPs
metalicas en solucién se caracterizan por generar, inicialmente, particulas chicas de
didmetros tipicos menores a 40nm. En este sentido, la existencia de una banda de
absorcion centrada en 410 nm, en el caso de Ag, y en 528 nm, en el caso de Au,
constituyen indicadores cualitativos de la existencia de las respectivas particulas en el
medio de reaccién, Figura 2.1.4.2. La formacion de particulas en otros medios de
dispersion diferentes del acuoso, presentan un desplazamiento de la posicion del maximo
de extinciéon dependiendo las propiedades o6pticas del solvente en cuestion [16]. Un
aumento en el diametro de la esfera da lugar al incremento de la intensidad de extincion y
a la resolucién de las distintas contribuciones al RPS (dipolar, cuadrupolar, octupolar, etc.)
en maximos de extincion claramente definidos, Figura 2.1.4.2. Esta resolucidon permite
develar el corrimiento a longitudes de onda mayores del maximo que corresponde
mayoritariamente a la RPS dipolar. Si bien dicho comportamiento se observa en ambos
casos, Au y Ag, se destaca una mayor sensibilidad de la posicion del maximo de extincién
dipolar con el incremento del tamafio en el caso de Ag, Figura 2.1.4.3. Asimismo, la
aparicion de resonancias de orden superior se presentan a tafiamos menores en el caso
de la Ag que en el Au. Es importante destacar, que la longitud de onda correspondiente al
maximo de extincion depende sensiblemente del tamafio, la forma y de la constante

dieléctrica del medio [11].
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Figura 2.1.4.3. Longitud de onda del maximo de extincién para diferentes ordenes (dipolar
cuadrupolar, octupolar) en funcion del diametro para esferas de Au (simbolos rojos) y Ag
(simbolos negros) embebidas en agua, calculados en base a un codigo FORTRAN
desarrollado por el Dr. E. A. Coronado; UNC-CONICET.

Se podria inferir que el crecimiento de NPs, tanto de Au como de Ag, exhibiran tendencias
similares a las descriptas, no obstante la interpretacion de los espectros experimentales
suele ser menos directa. Espectros con mas de un pico de RPS puede ser indicio de la
presencia de NPs esféricas grandes sin que necesariamente sea concluyente, dado que
perfiles espectrales similares pueden obtenerse también para muestras con NPs
anisotrépicas [13,14].

La Figura 2.1.4.4 muestra el cambio espectral calculado para el aumento de la
cantidad de esferas alineadas en la direccion de propagacion de la radiacién
electromagnética. Este modelo supone esferas con idéntico valor de diametro (40 nm) sin
interacciones entre las NPs. El pico de extincion presenta un incremento de intensidad
con el aumento del nimero de esferas, a un valor de longitud de onda constante. Una
evolucién espectral de este tipo, observada en sistema experimental, se podria asociar

con un aumento gradual del nimero de particulas existentes en la muestra.
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Figura 2.1.4.4. Espectros de extinciéon tedricos para una esfera de Ag embebida en agua

incrementando la cantidad de esferas alineadas con la direccion de la propagacién de la

radiacion electromagnética con diametro contante y sin interacciones entre particulas.

Espectros generados en base a un cédigo FORTRAN desarrollado por el Dr. E. A.

Coronado; UNC-CONICET.

Estas tendencias espectrales constituyen una guia cualitativa para interpretar el
comportamiento espectral de los sistemas experimentales. La gran diversidad en cuanto a
tamafio y forma de las NPs, que generalmente caracteriza a los sistemas coloidales, se

traduce en comportamientos épticos de mayor complejidad.
2.1.5. Microscopia de transmisién electrénica

Cuando un haz de electrones incide sobre una muestra se produce una interaccion
que genera la dispersion, transmision y reflexibn de los electrones en distintas
direcciones, Figura 2.1.5.1. Diferente tipo de informacion puede ser obtenida en funcién
del angulo de deteccibn empleado. Especificamente, la microscopia de trasmision
electronica (TEM en ingles) se basa en la informacién suministrada en la deteccion de la
fraccion de electrones transmitidos [17]. La imagen TEM se obtiene en base al contraste

resultante en la diferencia de intensidad detectada sobre los electrones transmitidos entre
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la muestra y zonas aledafias. La intensidad resultante depende, principalmente, del
namero atémico (Z) y del espesor de la muestra que interacciona con los electrones
incidente, de manera que zonas con dichos parametros altos se veran mas oscuras en la
respectiva imagen de contraste.

Haz d e- secundarios
e- retrodispersados azdee

Incidentes Rayos X
caracteristicos
e- Auger \i @ vr\—(/ Fotones
e- absorbidos Par electron-hueco
«— T >
Muestra V_f\J\ @
e-dispersados Haz directo e- dispersados
elasticamente inelasticamente
Rayos X de

Bremsstrahlung

Figura 2.1.5.1. Esquema que muestra las diferentes sefiales obtenidas como producto de

la interaccidn entre la muestra y un haz de electrones incidente.

La microscopia de transmision electronica constituye una herramienta esencial en la
determinacion de la existencia de NPs metdlicas en la muestra de andlisis, dada la
enorme diferencia de numero atdmicos que existe entre el soporte y las particulas

metalicas analizadas.

2.1.6. Mecanismo general de transferencia de fase:  Algunos conceptos

Los aniones inorganicos (Y'), constituyentes de un sélido 6 disueltos en una
solucion acuosa, pueden transferirse a fase organica empleando una sal de tetra-alquil-
amonio como agente de transferencia de fase. El catiébn amonio (Q") posee la capacidad
de formar pares iénicos eléctricamente neutros con especies aniénicas en fase organica.
La efectividad del proceso de transferencia de fase depende principalmente de la
estabilidad relativa de los iones en cada fase; que resulta de la contribucién de diferentes

factores entre los cuales se encuentra la solubilidad, la solvatacién (hidratacion) y la
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energia reticular. La influencia de estos factores sobre la estabilidad depende a su vez de

la naturaleza quimica del catién y de los aniones en cuestion [18].
2.1.6.1. Extraccion liquido-liquido

Las soluciones organicas de sales de tetra-alquilamonio son frecuentemente
empleadas para facilitar la transferencia de aniones inorganicos (Y’), de fase acuosa a
fase organica. El proceso de transferencia involucra una reaccién de intercambio anionico,
via una interfaz liquido-liquido, entre el contra anién de la sal de amonio cuaternaria (X),
en fase organica, y el aniéon inorganico a transferir, desde la fase acuosa (Y’), como se

describe en la siguiente reaccion:

Y™ (H,0), (ac)+[Q+---X'] = X (RO} {QJr”Y_lo) +H O} (2.1.61.1)

(o

aqui los subindices (ac) y (0) indican fase acuosa y fase organica, respectivamente. Las
especies ionicas en fase organica son representadas como pares iénicos de manera de
enfatizar mediante la notacion el proceso de intercambio aniénico que tiene lugar entre
ambas fases y sus respectivos balances electrostaticos.

Los términos de energia libre que impulsan el intercambio de aniones entre las
fase acuosa y organica estan principalmente asociados a la diferencia de solvatacion con
respecto a la diferencia de hidratacién que experimentan los mismos en los respectivos
medios. Sin embargo, la hidratacién relativa de los aniones en cuestién (X, Y") es el
factor determinante en la tendencia termodindmica del proceso. Asi, la reaccién de
intercambio aniénico entre el anién X y el anion Y  generalmente estara favorecida si la
hidratacién del primero es mayor que la del segundo [18]. En este contexto, la obtencidn,
en medio organico, de sales de amonio cuaternarias con aniones altamente hidrofilicos
como el ion floruro (F), el ion hidréxido (OH) o el ion bisulfato (HSO,) resulta ser
particularmente dificil mediante el empleo de sistemas bifasicos liquido-liquido. En virtud
de la energética asociada y en funcion de la experiencia adquirida solamente se
consideraran factible la transferencia de aniones mono-cargados (Y') a fase organica. Las
especies anionicas doblemente cargas (Y?) presentan energias de hidratacién elevadas y
solvatacién pobre en medios organicos, hechos que hacen su transferencia a la fase
organica muy poco probable.
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2.1.6.2. Extraccion solido-liquido

Los aniones inorganicos, constituyentes de un soélido, pueden transferirse a la fase
organica mediante el tratamiento de los respectivos sélidos con una disolucion organica
de una sal de tetra-alquil-amonio. En este caso, el proceso de extraccion involucra una
reaccion de intercambio entre el contra anion del cation amonio (X) y el anion
constituyente del sdélido (A") que se desea extraer.

[Na+---A'](criS) { Q+"'Xlo> . [Na‘{ ---X](ms) ) -A‘](O) (2.1.2.1)

Aqui, los términos de energia libre que impulsan el intercambio de aniones entre la fase
organica y el soélido estan principalmente asociados a la diferencia de energias de
solvatacién de los aniones X y Y™ con respecto a la diferencia energias reticulares de los
solidos: NaY) y NaXe). Se ha demostrado que la presencia de trazas de agua, hidratando
la superficie del sdlido, resulta necesaria para reducir las altas energias reticulares
involucradas, facilitando dicho proceso [18].

2.2. Materiales y Métodos
2.2.1 Reactivos

2.2.1.1. Eleccién del solvente y del agente de tran  sferencia de fase

El conjunto de especies solubles en medio organico y el tipo de mecanismo de
transferencia de fase, es determinado, respectivamente, por el solvente organico y el
agente de transferencia de fase, convirtiéndose ambos, en reactivos de base. En este
sentido y en funciébn de las consideraciones generales presentadas en el capitulo
introductorio, seccion 1.3, se eligi6 al cloroformo (CHCl;) y el bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB), como solvente organico y como agente de transferencia
de fase, respectivamente. Ademas de inmiscible con agua, el cloroformo es un solvente
aprético y, por lo tanto, carente de hidrégenos labiles capaces de corroer las NEs
obtenidas. Por su parte, el CTAB presenta una alta solubilidad en cloroformo ([D,1 M), es
producido comercialmente y es considerablemente econémico. Las soluciones
cloroféormicas de CTAB son incoloras y no presentan signos de descomposicién o

envejecimiento con el tiempo.
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2.2.1.2. Reactivos

Todas las soluciones acuosas fueron preparadas con agua ultra-pura obtenida
mediante el sistema Milli Q-milli-Ro (18,5 mQcm™) y reactivos quimicos de calidad pro-
andlisis, sin ningln tratamiento de purificacion ulterior. Asimismo, todas las soluciones
cloroférmicas fueron preparadas usando cloroformo (CHCIs,Cicarelli) de calidad pro-
analisis como solvente organico: Acido tetracloroaurico (HAuCl, 3H,O , Carlo Erba),
Nitrato de plata (AgNO3, Carlo Erba), Borohidruro de sodio (NaBH,4, Tetrahedran), Nitrato
férrico hexahidratado (Fe(NO3)s@H,0, Sigma), Nitrato cobaltico (Co(NO,):BH,0, Riedel-
dehae) , acido tetracloropaladato (Il) de potasio (KHPdCl,, Anedra), tetraortosilicato
(TEOS, Anedra), bromuro de sodio (NaBr, Anedra), sulfocianuro de potasio (KSCN,
Anedra), Nitrato de sodio (NaNOs, Anedra), Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB,
Cicarelli), tri-etilamina (N(CH>CHs)s, Anedra).

Todos los precursores metalicos sintetizados ([CTA™---AuBr,], [CTA"---Ag(SCN),],

[CTA™--Co(SCN)3] ,[CTA"---Fe(SCN)4], [CTA"--:HPdBr,]) se almacenaron en oscuridad y
a una temperatura de 4°C, de manera de evitar cualquier reaccién descomposicién

fotoquimica o térmica.

2.2.1.3 Notacioén

A fin de ganar precision y facilitar la lectura de los subsecuentes capitulos
denominaremos "soluciébn de extraccién" a aquellas soluciones cloroférmicas que
contienen al agente de transferencia de fase (CTAB, CTAN, CTAS) y son empleadas para
extraer las respectivas especies anionicas y "licor extracto" a las soluciones cloroférmicas

resultantes de dicho proceso de extraccion.

2.2.2. Caracterizacion

La espectroscopia UV-visible y la microscopia de transmisién electrénica (TEM)
son dos técnicas ampliamente utilizadas en la caracterizacion de NPs metalicas. Ambas
poseen ventajas y desventajas, no obstante, la informacién parcial de cada una ellas
resulta complementaria en el andlisis cualitativo/cuantitativo de las muestras. Si bien la
espectroscopia UV-visible da cuenta del comportamiento 6ptico representativo del
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conjunto de NPs presentes en la muestra, la multiplicidad de factores que contribuyen al
mismo (distribucion de forma y tamafio) hace dificil su interpretacion. TEM, por otra parte,
provee informacion directa de la forma y el tamafio de las NPs presentes en dominios
particulares de la muestra, hecho que hace que cualquier evaluacion de la distribucion de
formas y tamafios resulte limitada al conteo de unos pocos cientos o0 miles de las mismas.
Un estudio estadistico de estas caracteristicas puede resultar no representativo de las
propiedades oOpticas de una muestra. Si bien ambas técnicas son extensivamente
empleadas en area de la sintesis, la espectroscopia Raman e IR proveen de informacion,

igualmente valiosa, en las diferentes etapas de sintesis.

2.2.2.1Espectroscopia UV-visible. Todos los espectros fueron registrados empleado un
espectrofotometro Shimadzu UV-1200 con celdas de cuarzo de 1cm de paso Optico en un
intervalo de longitud de onda 200-1100 nm. Todas las soluciones cloroférmicas se
midieron corrigiendo su absorbancia empleando cloroformo como referencia. Ademas, fue
necesario el empleo de una tapa de cuarzo para evitar la evaporaciéon del solvente. Es
importante mencionar que los espectros UV-visible de todas las soluciones cloroférmicas
presentan sefiales no asociadas a las propiedades electrénicas de las especies disueltas
por debajo de los 240 nm (ver Figura 3.2.1.1). Por lo tanto, dichas sefiales no seran
consideradas para el analisis de los espectros resultantes.

2.2.2.2. Espectroscopia Raman. Las muestras Raman se prepararon depositando
algunas gotas de los correspondiente licores extractos sobre un porta objeto de vidrio,
permitiendo que se evapore el solvente para obtener una muestra sélida de las especies
no volatiles. Todos los espectros Raman fueron registrados empleado un espectrometro
Y-von Raman con una fuente laser de 633 nm (laser rojo) en un intervalo de nimero de
onda 100-4000 cm™. Los espectros producidos fueron procesados tnicamente corrigiendo

la linea de base.

2.2.2.3. Espectroscopia Infrarroja. Las muestras IR se prepararon depositando algunas
gotas de los correspondientes licores extractos sobre una pastilla de KBr y permitiendo la
evaporacion del solvente para obtener una muestra solida de las especies no volatiles
respectivas. Todos los espectros IR fueron registrados empleado un espectrometro

Nicolet 5-SXC con una resolucién de 4 cm™ en un intervalo de nimero de onda 400-
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4000 cm™. Los espectros producidos fueron procesados Unicamente corrigiendo la linea

de base.

2.2.2.4. Microscopia de transmisién electrénica. Para la caracterizacion por TEM se
prepararon muestras mediante la siembra de gotas sucesivas de solucion conteniendo las
NPs sobre una grilla de cobre recubierta con FOMVAR® y dejando evaporar el solvente a
sequedad a temperatura ambiente. Se utilizd6 un microscopio de trasmision electrénica
JEM-JEOL 1120.

2.2.2.5 Analisis estadistico de las particulas. Para realizar el andlisis estadistico se
contaron y midieron las particulas de diferentes fotografias TEM empleando el programa
ImagenJ. Se considerara a la dimensién de mayor longitud de la particula como
parametro de analisis para caracterizar el tamafio de las particulas no esféricas. El
tamafio medio y la dispersion de la poblacién fueron obtenidas ajustando las frecuencias
de tamafio resultantes con una funcién gaussiana en la mayoria de los casos, no obstante

se indican las situaciones excepcionales.

2.2.3. Procedimientos

La sintesis en fase organica de los precursores, el agente reductor y los agentes
de extraccion se obtuvieron mediante extraccion liquido-liquido y solido-liquido. A

continuacién se precisan los detalles experimentales mas relevantes de dichos procesos.

2.2.3.1 Extraccion liquido-liquido.  Las soluciones acuosas de los aniones complejos de

interés (AuBr4, Ag(SCN),’, Co(SCN)s", Fe(SCN)4) se mezclan con iguales volimenes (V=
25mL) de las adecuadas soluciones de ([CTA™---Br], [CTA"--:SCN7, [CTA"---NOs]).

Ambas fases se agitan vigorosamente en una ampolla de separacion durante 30 minutos
y se deja reposar por un intervalo de tiempo idéntico. Posteriormente, se separa la fase
organica conteniendo el respectivo compuesto de interés ([CTA™---AuBry4],
[CTA*---Ag(SCN),], [CTA"---Co(SCN);] ,[CTA"---Fe(SCN),], [CTA*---HPdBrs]) y se
obtiene el licor extracto correspondiente. Estos licores extracto se almacenan a 4°C y en

oscuridad para evitar cualquier tipo descomposicion fotoquimica o térmica.
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2.2.3.2 Extraccion soélido-liquido. El sélido de interés (NaBH,, KSCN, NaNO;) es
dividido finamente mediante un proceso de molienda en mortero. La masa del sélido
empleada en el proceso de extraccién contiene una cantidad de moles al menos diez
veces superior a la cantidad de moles de CTAB contenidos en el volumen de la solucion
de extraccion. El solido se deja macerar con 50mL de una solucién cloroférmica 10 mM de
CTAB a temperatura ambiente durante 7 dias. Una vez transcurrido dicho tiempo se filtra
dos veces el sdlido obteniéndose el licor extracto.

2.3. Agente de transferencia de fase
2.3.1. Algunos aspectos generales referidos al CTAB

El bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) es una sal de amonio cuaternaria
gue puede ser empleada como agente de transferencia de fase. El cation tetra-alquil-
amonio (CTA") posee un sustituyente alquilico mas largo que le confiere una asimetria
molecular que lo diferencia de sus similes simétricos mas ampliamente empleados en

sintesis quimica. La Figura 2.3.1.1 muestra la formula estructural del CTAB.

/\/\/\/\/\/\/\/\?\_]/ B )
. s r
SN

Figura 2.3.1.1 Formula estructural del bromuro de haxadecil-trimetil-amonio (CTAB).

Las caracteristicas estructurales asimétricas que presentan el conjunto de
moléculas homélogas al CTAB (CyTAB, N= 12, 14, 16, 18) explican su versatilidad como
agentes de transferencia de fase. Los tres grupos metilos facilitan la proximidad entre el
cation CTA", y el correspondiente contraanion, permitiendo una efectiva asociacion
electrostatica entre ellos. Asimismo, el sustituyente alquilico mas largo le proporciona a
dicho catién la lipofilicidad necesaria para formar pares i6nicos estables en fase organica.

El mecanismo de transferencia de fase, en el caso particular del CTAB, involucra
el intercambio anidénico entre el anién inorganico (Y’), inicialmente disuelto en medio
acuoso, y el anién Br contraanién del cation CTA®, inicialmente disuelto en medio
organico. Este intercambio puede ser llevado a cabo cuando el anion de interés (Y') se
encuentra formando parte ya sea de una soluciébn acuosa como asi también como
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constituyente de un sélido i6nico. Estos procesos pueden describirse mediante la

ecuacion (2.3.1.1) y (2.3.1.2), respectivamente.

Y (H;0), (ac)"'[CTA-'-"')(—lO) - X (H0), (ac) "'[CTA-'- "Y_lo) +H O, 0 (23.1.1)
- [ N ]

agui los subindices (ac), (cris) y (o) indican fase acuosa, soélido cristalino y fase organica

[Na+- - -A‘]m) +[ cTAt x] + [cTat. A‘]@ (2.31.2)

(0) (cris)
respectivamente. Las especies iénicas en fase organica son representadas como pares
idnicos de manera de enfatizar mediante la notacion el proceso de intercambio aniénico
que toma lugar entre ambas fases y sus respectivos balances electrostaticos.

En el presente trabajo, estaremos principalmente interesados en la transferencia
directa, desde la fase acuosa a la fase organica, de los complejos de coordinacién
aniénicos monocargados de ciertos metales de transicién (Au, Ag, Fe, Co, Pd). La
transferencia de fase de estas especies, AuBr,, Ag(SCN),, Co(SCN); y Fe(SCN)4,
HPdBr, se ve favorecida fundamentalmente por las energias de solvatacion e hidratacion
de estos iones en comparacion con las del ion bromuro (Br). El tamafio relativamente
mayor de los aniones complejos disminuye su energia de hidratacion y facilita la
solvatacion en cloroformo, mientras que para el anién bromuro (Br) la tendencia es

inversa.
2.3.2. Micelas invertidas

Si bien el agua y el cloroformo son solventes inmiscibles, existen cantidades
minimas de agua disueltas en cloroformo. La eliminacién completa del agua resulta
dificultosa debido a la humedad ambiente presente en las condiciones normales. El CTAB
es capaz de formar micelas invertidas en cloroformo-agua a partir de una concentracion
micelar critica (c.m.c.) de 40 mM. A una concentraciéon de CTAB de 6mM, menor que la
c.m.c., se ha informado la formacién de agregados pre-micelares [19]. La concentracién
de CTAB empleada en el presente trabajo, no obstante, estan muy por debajo de las
concentracion micelar critica y mas aun también de la necesaria para formar dichos
agregados pre-micelares. En este sentido no se considerara ninguna influencia de estas
estructuras supra-moleculares en la formacion, crecimiento y estabilidad de las NPs o

NEs generadas.
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2.4. Empleo de pruebas cualitativas: moléculas indi  cadoras

Las espectroscopias Raman e IR son técnicas de gran utilidad a la hora de evaluar
la efectividad en los diferentes procesos de extraccion, particularmente cuando los
aniones en cuestion carecen de color y de sefiales caracteristicas en el UV-visible. Sin
embargo, dichas técnicas demandan mayor trabajo en cuanto a la preparacion de las
muestras haciendo la medida un proceso lento y laborioso. Por lo tanto, disponer de
pruebas cualitativas resulta de gran ayuda para evaluar de manera preliminar la

efectividad de un proceso de extraccion.
2.4.1 Prueba con | ,: Formacién de complejo de transferencia de carga

El iodo molecular (l,) puede actuar como molécula testigo para evaluar
cualitativamente la efectividad del proceso de extraccidn que involucre una especie
reductora (R’). Los cambios cromaticos que presenta el |, al ser reducido en fase organica
permiten determinar la presencia de dicha especie en el licor extracto. Basicamente, la
prueba arroja un resultado positivo si la mezcla de dicho licor con una solucion
cloroféormica de |, produce un cambio cromatico de violeta (I,) a amarillo (I3) y
posteriormente a incoloro (I), en exceso de licor. Esta secuencia de eventos puede

describirse mediante el siguiente conjunto de reacciones quimicas:

2[CTA™R7| + 3L, - 20x, +3 CTA 1] (2.4.1.1]

2[CTA™ ] +4 CTA-R'] - 40y, + § CTA -] (2.41.2)

Donde (R") representa la especie reductora presente en el licor extracto y (Ox) es la
contraparte oxidada de dicha especie.

Cabe destacar, sin embargo, que existen ciertas limitaciones en la prueba bajo las
condiciones experimentales empleadas para obtener la especie reductora. El uso de
CTAB como ATF tiene la desventaja de producir un falso positivo debido a la formacién de
un complejo de transferencia de carga. Cuando el ion bromuro (Br) no es
cuantitativamente reemplazado en la reaccién de intercambio anidnico, éste forma con el
I, molecular un complejo de transferencia de carga (I,-Br) analogo al tri-ioduro (I,-I") cuyo
color también resulta ser amarillo. De esta manera es que se produce un falso positivo,
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cuya secuencia de reaccion puede resumirse mediante las siguientes ecuaciones

guimicas:

R+ [CTA*---Br‘]O

(ac,s) ) - R_(ac,s) +[ CTA+ e Bf] (2413)

(0)

Loy +[ CTA+- Br'](o) - CcTA By ](0) (2.4.1.4)

Donde (R) representa la especie reductora la cual puede encontrarse inicialmente en la
fase acuosa o formando parte de un sélido en el proceso de extraccion. Para caracterizar
el complejo de transferencia de carga (Brl,) se realizaron medidas de espectroscopia UV-
visible y Raman de una solucién cloroférmica conteniendo I, y CTAB. La Figura 2.4.1a
muestra el espectro UV-visible correspondiente a una solucién cloroférmica de iodo
molecular (I,) y el espectro resultante de la adicion de CTAB a dicha solucién. El agregado
de CTAB produce un cambio cromatico de la solucién cloroférmica de iodo molecular de
color violeta, caracteristico del |,, a amarillo, fenbmeno que esta en acuerdo con la
desaparicion del pico de absorbancia en 512 nm en el espectro inicial. El espectro UV-
visible del producto no muestra sefiales destacadas mas alla de un pico intenso a 276 nm
con una sefial que cae en intensidad gradualmente a longitudes de onda mayores
confiriéndole la coloracion amarilla resultante. Por otro lado, el espectro Raman (espectro
rojo) presenta sefiales diferentes a las asignadas al CTAB y pueden asociarse a la

formacion del complejo de transferencia de carga (espectro azul).
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Figura 2.4.1.1: Espectro UV-visible de solucion cloroférmica de (==) iodo molecular (l,) y

(=) el complejo de transferencia de carga [CTA"---Brl,]. (b) Espectro Raman del (=)
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CTAB y (=) el complejo de transferencia e carga [CTA™---Brl,]. Composicion de la

solucién cloroférmica: 180 uM CTAB y 20 pM I,

De esta manera queda confirmada la formacién de un complejo de transferencia de carga
entre el bromuro y el iodo molecular. La existencia de un equilibrio en la reaccién de
formacion del complejo de transferencia de carga [CTA™---Brl,] puede verificarse al variar
las concentraciones relativas entre los reactivos. Esta variacion de las concentraciones
iniciales conduce a diferentes puntos de equilibrio que producen una amplia variedad de
espectros y de colores como se observa en Figura 2.4.1.2a y 2.4.1.2.b, respectivamente.
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Figura 2.4.1.2 Espectros UV-visible y fotos correspondientes a diferentes estados de

equilibrio en la formacion del complejo de transferencia de carga [CTA"---Brl,].

Si bien la prueba con iodo molecular posee ciertas limitaciones para determinar la
presencia de una especie reductora por la formacién de complejos de transferencia de
carga, dicha reaccion puede aprovecharse de manera mas general. Los altos coeficientes
de extincion (0. que presentan estos complejos de transferencia de carga permiten
lograr una alta sensibilidad para detectarlos mediante espectroscopia UV-visible. Si el
proceso de extraccion de alguna especies anidnica genérica resulta efectivo, la mezcla
entre el licor extracto y una determinada cantidad de |, producira un espectro UV-visible
con caracteristicas espectroscopicas diferente al de referencia, con composicién
determinada de |,y CTAB La Figura 3.5.3 muestra diferentes espectros correspondientes
a la mezcla de I, con los diferentes licores extracto para obtener los siguientes aniones en
solucion: (=) Br’; () ClOy’; (=) I'; (=) SCN".
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Figura 2.4.1.3 Espectros UV-visible resultantes de mezcla de los correspondientes licores

extracto con iodo molecular.

El espectro en linea negra corresponde al iodo molecular (I,) y resto de los
espectros corresponde a la mezcla de I, con los correspondientes licores extractos. El
espectro de color rojo corresponde al complejo de transferencia de carga de referencia
(Brly) formado a partir de las mismas cantidades de CTAB empleadas en la extraccion de
los restantes aniones. Cabe destacar, por ejemplo, la baja o nula €ficiencia en la reaccion
de intercambio con el ion ClIO4 debido a que el espectro del licor de extraccion resultante
presenta idénticas caracteristicas espectroscopicas al espectro de referencia. En cambio
para los restantes aniones (I, SCN) se verifica un intercambio cuantitativo en funcién de

las diferencias espectroscopias existentes.
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3.1 Introduccién

El precursor metalico y el agente reductor constituyen el conjunto minimo de
especies quimicas necesarias para la formacion de NPs metdlicas en solucién mediante
reacciones de oxido-reduccién. En funcion de la estrategia sintética empleada, en general,
es también necesaria la inclusién de otros reactivos tales como agentes estabilizantes,
agentes de transferencia de fase (ATF) y co-reactantes. En base a este conjunto de
especies es posible proponer reacciones quimicas que permitan investigar y comprender
los procesos que dan lugar a la formacion, el crecimiento y la estabilidad de las NPs. Para
ello, es de fundamental importancia lograr una caracterizacién a nivel molecular de las
correspondientes especies quimica de partida. En el caso particular del presente trabajo,
la investigaciébn demandd la preparacion de los precursores metdlicos y del agente
reductor en fase organica. La estrategia empleada para sintetizar dichos reactantes en
CHCI; tiene base en los procesos de extraccién liquido-liquido y soélido-liquido, donde
sales de tetraalquilamonio son usadas como ATF. La caracterizacion de los precursores y

del agente reductor se llevo a cabo mediante las espectroscopias UV-visible y Raman.

3.2 Objetivos especificos

= Sintetizar y caracterizar los precursores de las AuNPs y de las AgNPs en fase
organica.
= Sintetizar y caracterizar un agente reductor adecuado en fase organica.

= Sintetizar y caracterizar ATF alternativos al CTAB.

3.3 Caracterizacion de diferentes agentes de transf  erencia de fase

La caracterizacion de las especies quimicas de partida no sélo permite proponer
reacciones quimicas posibles, sino también, para el caso particular de la ruta sintética
propuesta, evaluar la efectividad del proceso de extraccién. Asi, una adecuada
caracterizacion del ATF facilita la identificacion de las especies quimicas transferidas a
través de la existencia de sefales diferentes a las propias del ATF. En este sentido, la
presente seccion abordara el estudio de la sintesis y caracterizacion de los diferentes ATF
empleados.
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El bromuro de hexadeciltrimetiiamonio (CTAB) es un surfactante catidnico
comercialmente disponible que ha sido ampliamente empleado como ATF, en el presente
trabajo. La Figura 3.3.1 muestra el espectro UV-visible de una solucion cloroférmica de
CTAB. El perfil espectral presenta una absorcién extremadamente baja en toda la regién
visible del espectro electromagnético; con un aumento abrupto de la sefial a longitudes de
onda corta (A< 250nm). Esta evidencia esta en acuerdo con la ausencia de coloracién que
presentan las soluciones de CTAB.
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Figura 3.3.1: Espectro UV-visible de una solucién cloroférmica de CTAB 1 mM.

De esta manera, las propiedades Opticas del CTAB permiten la observacién de otras
especies quimicas con absorcion caracteristica en la regién visible, facilitando la
caracterizacion e identificacién de estas Ultimas. La ausencia de sefiales destacadas en el
espectro UV-visible del CTAB, sin embargo, hace necesario complementar su
caracterizacién mediante técnicas alternativas, como la espectroscopia Raman, Figura
3.3.2. En el espectro Raman de CTAB pueden identificarse las sefiales asociadas a los
modos de estiramiento, 2840-3200 cm™ y 1475-1365 cm™, y de flexién, 720-1250 cm™,
correspondientes a los grupos metil (-CHs) y metileno (-CH,-) del catién
hexadeciltrimetilamonio (CTA") [1-3]. Dado que el ion bromuro (Br) es un ion
monoatémico y presenta una interaccion electrostatica con el cation CTA", la totalidad de
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las sefiales en el espectro Raman del CTAB seran Unicamente asociados a los enlaces
qguimicos de la estructura molecular de dicho cation. Asi, la efectividad del proceso de
extraccion puede ser evaluada mediante la deteccién de sefales adicionales a las propias
del catiébn CTA", las que necesariamente seran asociadas a los aniones transferidos, si

estos no son monoatémicos.
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Figura 3.3.2. Espectro Raman del CTAB, sdlido.

Durante el desarrollo del trabajo fue necesario sintetizar ATF alternativos, dado que el
CTAB mostré ser inadecuado para favorecer la extraccion de ciertas especies aniénicas a
fase organica. El ion bromuro (Br), presente en el CTAB, interfiere en el proceso de
extraccion de ciertos aniones complejos debido a la formacion de solidos insolubles o
favoreciendo la coexistencia de aniones complejos de variada estructura. En tales casos,
se emplearon ATF alternativos para favorecer la extraccién de dichos aniones complejos
a fase organica. Estos ATF alternativos se sintetizaron mediante una reaccién de
intercambio anidnico empleando al CTAB como ATF. Asi, sulfocianuro de

hexadeciltrimetilamonio ([CTA"---SCN7]; CTAS) y nitrato de hexadeciltrimetilamonio

([CTA™--:NOs7]; CTAN) se sintetizaron en fase organica mediante una extraccion bifasica
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sélido-liquido. La caracterizacion Raman de los correspondientes licores extracto se
muestran en la Figura 3.3.3a y 3.3.3b, respectivamente.
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Figura 3.3.3: Espectro Raman del licor extracto obtenido en la sintesis de (a) CTAS,
referencia: CTAB (b) CTAN, referencia: CTAB, espectro de linea de color negro.

En la Figura 3.3.3 (a) se destaca una intensa y estrecha sefial ubicada a 2053 cm™
ausente en el espectro Raman de referencia (CTAB) y que se asocia a los modos de
estiramiento asimétrico (“stretching”) del anibn SCN’ [4, 5]. Por otro lado, en el espectro
Raman de la Figura 3.3.3 (b) se destaca una sefial a 1046 cm™ diferente a las sefiales
presentes en el espectro de referencia (CTAB), y que se asocia a los modos de
estiramiento (“stretching”) asimétrico del anion NO; [4]. Asi, la existencia de las
respectivas sefales asociadas a los aniones nitrato y sufocianuro (NOs y SCN) indican la

presencia de dichos aniones en fase organica.

3.4 Obtencion de los precursores en fase organica.

La obtencién de los precursores metalicos en fase organica se llevo a cabo
mediante la transferencia directa de los respectivos aniones complejos desde la fase
acuosa, facilitada por un ATF adecuado mediante un proceso de extraccion liquido-
liquido. Esta estrategia de sintesis fue inicialmente implementada por el grupo de Esumi

[6,7], y posteriormente popularizada en el trabajo de Brust et al. [8].
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3.4.1 Sintesis de tetrabromoaurato de hexadeciltrim  etilamonio: [CTA™---AuBr 4]

El HAuCl; es ampliamente utilizado como especie quimica precursora en la
sintesis de AuNPs en solucién acuosa [9]. Su disolucién en agua produce una variedad de
cloro hidroxi complejos ([AuCl,«(OH),]) cuya abundancia relativa depende del pH y de la
concentracion de iones cloruro (CI) [10,11]. Dicha variedad de complejos aumenta con el
ingreso de iones bromuro (Br) desde la fase organica a la fase acuosa, producto del
mecanismo subyacente que opera en la transferencia de fase del CTAB ([AuCIlBry(OH),];
tal que x +y +z =4). En este contexto, la disminucion de la variedad de complejos mixtos
presentes en fase acuosa facilitaria la obtencién de un Unico precursor en fase organica.
Asi, el estudio de las condiciones de concentracién de ion Br y de pH necesario para
favorecer la formacion del anién complejo AuBr; en fase acuosa, resulta ser la eleccion
mas conveniente teniendo en cuenta el ingreso de iones bromuro y las constantes de
formacion de los complejos del Au (Ill). La Figura 3.4.1.1 muestra la secuencia de
espectros UV-visibles correspondientes a soluciones acuosas de HAuCI, con valores

crecientes de concentracién de KBr a pHb.
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Figura 3.4.1.1: Espectros UV-visible correspondientes a diferentes soluciones de HAuUCI,

0,1 mM con distintas concentraciones de KBr a pH[b.
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El espectro en linea de color negro corresponde a una solucion acuosa de HAuCl, en
ausencia de iones bromuro y al pHb. Bajo tales condiciones, los hidroxi-cloro-complejos
de Au(lll), de variada composicion ([AuCl,(OH),J;tal que x + z =4), son las especies
predominantes que le confieren un caracteristico color amarillo palido a dichas soluciones.
A medida que la concentracion de KBr aumenta se define progresivamente una maximo
de absorbancia a 382 nm acompafiado de un aumento en la absorbancia en zona del
visible, que hace que dichas soluciones adquieran una coloracion naranja intenso. Esta
banda de absorcién corresponde a las transiciones electrénicas HOMO-LUMO en el anion
complejo AuBr, que surgen como consecuencia de la transferencia de carga metal-
ligando (TCML) en dicha especie [10]. Los cambios espectroscOpicos estan intimamente
asociados al progresivo reemplazo de los iones cloruro (CI) por los iones bromuro (Br) en
la primera esfera de coordinacién del Au(lll), como se describe en la siguiente ecuacion

guimica global:

4Br,

(ac)

+[AUCl,, (OH), ]y I AUBr; )+ (4-X)Cl, + XOH; (3.4.1.1)

(ac) (ac)

Asi, la formacién de AuBr,4 a partir de los cloro hidroxi complejos (JAuCl,(OH),])
requiere altas concentraciones de KBr (50 mM) para desplazar el equilibrio y formar dicho
anién complejo en solucién acuosa.

La efectividad del proceso de extraccion del aniéon AuBr, puede evaluarse
inicialmente de manera cualitativa valiéndose de la coloracibn que presentan las
soluciones que contienen dicho anion. Durante el proceso de extraccion se observa un
cambio cromatico en la solucién cloroférmica de extraccién de incoloro, cuando contiene

CTAB, a naranja intenso, cuando la reaccién de intercambio permite la formacion del
correspondiente complejo [CTA"---AuBr,] en fase organica. El proceso de extraccion
puede resumirse mediante la siguiente ecuacion quimica global:

H+

(ac)

+ AUBr,,, +| CTA". --Br'](o) ~ H +Bpy +| CTA - AuBj | (3.4.1.2

(0)

donde los subindices (ac) y (0) indican fase acuosa y fase organica, respectivamente. Las
especies i6nicas en cloroformo son representadas como pares i6nicos de manera de
enfatizar mediante la notacion los respectivos balances electrostaticos. Por otro lado, las

espectroscopias UV-visible y Raman proveen mayor evidencia para sustentar la
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efectividad del proceso de extraccion. La Figura 3.4.1.2 muestra los espectros UV-visible
normalizados correspondientes a la solucidon acuosa inicial de AuBr, empleada en el
proceso de extraccion y al licor extracto resultante de dicho proceso. El perfil espectral de

AuBr, se destacan dos bandas de absorcion intensa centradas en 254 nm y a 382nm.
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Figura 3.4.1.2: Espectro UV-visible de (==) una solucién acuosa de AuBr, 0,1 mM a pH[(bB

y (—) del licor extracto obtenido de la sintesis de [CTA"™:--AuBr,].

Cabe destacar que el espectro del licor extracto exhibe las mismas caracteristicas
espectroscopicos generales del AuBr,; acuoso con un leve corrimiento de la posicién de
las bandas de absorcién a longitudes de onda mayores (260 nm y 394 nm). La similitud
entre ambos perfiles es consistente con el hecho de que los iones bromuros en la primera
esfera de coordinacion del Au(lll) son el factor mas importante en determinar las
propiedades de absorcion del anién AuBr,, asociadas con las transiciones de
transferencia de carga metal a ligando (LMCT). En particular, el complejo AuBr, presenta
una geometria plano cuadrada, caracteristica de los centros metalicos con configuracion
d®, donde el catién Au(lll) se ubica en el centro del cuadrado formado por los cuatro iones
bromuros. En este sentido, el corrimiento de los picos de absorcion puede explicarse
considerando el efecto sobre los niveles moleculares producido por el intercambio de
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moléculas de solvente durante la extraccidn. La quinta y sexta posicion de coordinacion
estan sobre el eje perpendicular al plano del cuadrado que forma el complejo AuBr4 y que
pasa por su centro [10], ubicandose en lados opuestos de dicho plano. Las especies
localizadas en estos sitios de coordinacién son frecuentemente ligandos mas débiles que
los iones haluro y, consecuentemente, su influencia en la configuracién de orbitales
moleculares del complejo suele ser muy minoritaria. Asi, resulta razonable pensar que
estos sitios de coordinacion son ocupados por moléculas de H,O en el complejo AuBr,
acuoso, siendo reemplazadas por moléculas de CHCI; durante la extraccion. De esta

manera, los resultados espectroscépicos constituyen una evidencia mas que demuestra la

existencia de [CTA"---AuBr,] en el licor extracto obtenido.

La efectividad del proceso de extraccion se ha corroborado mediante
espectroscopia Raman. En la Figura 3.4.1.3 se muestra el espectro Raman del licor
extracto obtenido de la extraccién de AuBr, y, a modo de referencia el espectro Raman
del CTAB. El espectro Raman del licor extracto muestra sefiales intensas ubicadas en 109
cm®, 197 cm™ y 212 cm™, adicionales a las asociadas al cation CTA", y que se pueden
asignar a los modos de flexion (bending), estiramiento (stretching) asimétrico y simétrico

del AuBr4, respectivamente [4,12]. Estas sefiales son caracteristicas de dicho anién

complejo, indicando claramente la presencia del correspondiente compuesto ([CTA"--

AuBr,]) en el licor extracto.
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Figura 3.4.1.3. Espectro Raman de (=) CTAB y (-) licor extracto obtenido en la sintesis

de [CTA"---AuBr,].

La evidencia cromatica cualitativa y el analisis mediante espectroscopias UV-

visible y Raman conducen a la concluir la existencia de [CTA"---AuBr,] en fase organica.

3.4.2 Sintesis de ditiocianoargentato de hexadecilt ~ rimetilamonio [CTA™:-Ag(SCN);].

Las sales solubles de Ag (AgNOs, AgCIO,) son frecuentemente empleadas como especies
precursoras en la sintesis de AgNPs en solucion acuosa. La disolucion de estas sales
produce iones plata (Ag’) libres que bajo el esquema de sintesis propuesto resultan
inadecuados para ser transferidos a la fase organica empleando una sal de tetra-alquil-
amonio como ATF. Consecuentemente, es necesario la formacién de un anién complejo

([AgL;]) mediante la adicién de un ligando aniénico (L) adecuado. En este sentido,

Oliveira et al. han comunicado la obtencion de [TOA™---AgBr,] en medio organico [13].
Este precursor se formaria en la interfaz del sistema bifasico constituido de una fase
acuosa que contiene al catién plata (Ag”) y una fase organica que contiene al bromuro de

tetraoctilamonio (TOAB) como ATF. Sin embargo, el bromuro de plata (AgBr) en exceso
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de aniones bromuro (Br) no parece experimentar una redisolucion apreciable para la
formacion de [AgBr,] dado que los coloides sélidos permanecen en solucion. Por lo tanto,
es razonable esperar una eficiencia de extraccion pobre para la transferencia del [AgBr,]
a la fase organica. Por otro lado, el anion sulfocianuro (SCN") es un ligando monodentado
gue forma complejos estables con una gran variedad de cationes de metales de
transicion, que incluye al ion Ag(l) [11]. A bajas concentraciones, los aniones sulfocianuro
(SCN) producen la formacion de un precipitado blanquecino con el cation Ag(l) de
AgSCN. Cuando la concentracion del ligando se aumenta se produce la redisolucion
completa del correspondiente sélido en respuesta a la formacion del anion complejo
Ag(SCN), en solucién acuosa. En este sentido el sulfocianuro constituye un ligando mas
adecuado que el ion bromuro, y por lo tanto es empleado extendidamente como ligando
de base para la formacion del correspondiente anion complejo de Ag. El empleo del CTAB
como ATF produce una variedad de especies quimicas (Ag[BrSCNJ, AgBr,, Ag(SCN),,
AgBr, AgSCN) que dificulta la obtencién de un Unico precursor en fase organica. Debido a

estas consideraciones, se emplearon ATF alternativos ([CTA"---SCN7] y [CTA™---NO37])

cuyos aniones no interfieren el proceso de intercambio aniénico. De esta manera, la

transferencia de [Ag(SCN),] a cloroformo se llevo a cabo empleando [CTA"--- NO5] como
ATF mediante un procedimiento similar al descripto para el caso del Au. El proceso de

extracciéon puede describirse mediante la siguiente reaccion quimica:

+
K (ac)

+ A(SCN)yq +[ CTA™ NG, |

(0)

. = K{ +NOj, +[CTA™--Ag(SCN}, lo) (3.4.2.1)
Debido a que el anion complejo Ag(SCN), es incoloro independientemente del solvente
en el que se encuentre disuelto, en funcién de su configuracién d'°, el proceso de
extraccién no puede ser monitoreado a partir de ninguna evidencia cromatica. La carencia
de color esta en total acuerdo con la presencia de sefiales extremadamente bajas en la
zona visible del espectro UV-visible del licor extracto obtenido mostrado en la Figura
3.4.2.1
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Figura 3.4.2.1: Espectro UV-visible del licor extracto obtenido de la sintesis de [CTA™--
Ag(SCN),].

En funcién de la ausencia de sefiales caracteristicas en el espectro UV-visibles
resulta necesario ampliar la caracterizacion del licor de extraccion mediante el empleo de
otra técnica alternativa como la espectroscopia Raman, Figura 3.3.2. En este caso la
referencia adecuada para evaluar la efectividad del correspondiente proceso de
extraccion es el espectro Raman de [CTA"--- NOs]. En el espectro superior de la Figura
3.4.2.2 se destaca una sefial ubicada a 2108 cm™ que se asocia a los modos de

estiramiento (“stretching”) asimétrico del anion SCN" coordinado al cation Ag(l) en el anién
complejo Ag(SCN), [4,5].
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Figura 3.4.2.2: Espectro Raman de la referencia, CTAN (inferior) y del licor extracto

obtenido en la sintesis de [CTA™---Ag(SCN),] (superior).

La comparacién del espectro Raman del licor extracto y de la solucién de extraccion

(CTAN) proporciona una evidencia clara de la presencia de [CTA"---Ag(SCN),] en dicho

licor y, consecuentemente, de la efectividad del proceso de extraccion.

3.5 Obtencion del reductor en fase organica

3.5.1 Sintesis de borohidruro de hexadeciltrimetila ~ monio [CTA *---BH,]

Las caracteristicas fisicoquimicas del solvente imponen ciertas limitaciones al
agente reductor empleado en cuanto a la solubilidad y al tipo de reaccién de oxidacién
que experimenta. En particular, agentes reductores cuyas reacciones de oxidacién
involucran la adicién de atomos oxigeno a los centros dadores para elevar el estado de
oxidacion (alcoholes (ROH), aldehidos (RCOH) y aminas (RNH,), entre otros), resultaran
inadecuados en un solvente como el cloroformo. La ausencia de especies quimicas que
contengan iones oxido (O%) en cloroformo no permite que dichas especies actlien como

agentes reductores. Asimismo, el reductor seleccionado debe poseer la potencia
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suficiente para reducir los centros metalicos de los correspondientes aniones complejos,
precursores de las NPs. En este sentido, los metales alcalinos (Na, Li) y los hidruros
(LiAIH4, NaBH,) resultan ser reductores efectivos, siendo los ultimos los mas adecuados
debido a su mayor pureza, estabilidad y facilidad de manipulacion.

El NaBH, es un agente reductor fuerte ampliamente empleado tanto en la sintesis
de NPs metalicas en solucién acuosa como en sintesis bifasicas [8, 9,13]. Sin embargo, el
mismo presenta una escasa solubilidad en cloroformo (CHCI;) dificultando su empleo
como reductor en dicho solvente. A fin de superar esta dificultad se llevé a cabo la
transferencia del anién borohidruro (BH,) a fase organica empleando al CTAB como ATF.
La alta reactividad que posee el BH, en solucién acuosa hace mas conveniente su
obtencion en fase organica mediante un proceso de extraccion solido-liquido, de acuerdo

a.
[Na+---BI-L](mS) + CTA+---Bf](0) - [ nd ---B'r](cns) +| CTA ---BL—I](O) (3.5.1)

donde, el subindice (cris) hace referencia al estado de agregacion sélido del NaBH, y
NaBr, mientras que los correspondientes iones son escritos como par iénico sélo para
enfatizar el proceso de intercambio anidnico entre el sdlido y la solucién de extraccion
cloroférmica.

A pesar de que el proceso de extraccion solido-liquido sélo produce un licor de
extraccion incoloro, alguna evidencia cualitativa observada durante dicho proceso es
digna de mencion. Los soélidos y los liquidos descriptos por la ecuacién (3.5.1.1) tienen
valores de densidad que incrementan en el siguiente orden: NaBH,, CHCI; y NaBr (1,07
gem, 1,4788 gcm™ y 2,18-3,20 gcm’®, respectivamente) [14]. Al comienzo del proceso de
extracciéon el NaBH, solido y finamente dividido permanece suspendido sobre la solucién
de extraccion cloroférmica (Figura 3.5.1.1.izq.). Este resultado puede ser explicado
teniendo en cuenta la tensién superficial del solvente, como asi también, la relacion entre
los valores de densidad del NaBH, y del cloroformo. Al final del proceso de extraccién, se
puede observar una mezcla compuesta por tres fases: un primer sélido que permanece en
suspension, una solucién cloroférmica incolora y un tercer sélido depositado en el fondo

del recipiente de extraccion (Figura 3.5.1.1.der.).
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Figura 3.5.1.1. Imagen del licor extracto obtenido de la sintesis de [CTA"---BH,] para

diferentes estadios: (izg.) inicio de la reaccion (der.) final de la reaccion.

Este resultado puede ser explicado teniendo en cuenta las especies quimicas
involucradas (reaccién (3.5.1.1)) y las condiciones experimentales empleadas. En
particular, la extraccién se realiza utilizando una cantidad de moles de NaBH, diez veces
superior a la cantidad de moles de CTAB contenidos en el volumen de extraccion. De este
modo, para un proceso de extraccion con maxima eficiencia es razonable observar sélido
en suspension debido a que NaBH,; se encuentra en exceso. Observar un sélido en
suspension no constituye evidencia suficiente para afirmar que la reaccién (3.5.1.1) no
tuvo lugar, ya que la suspensién de un sélido mas denso que CHCls;, como es NaBr,
puede explicarse en términos de la tension superficial cuando éste se encuentra
finamente dividido. La decantacién de particulas sdlidas, sin embargo, sélo encuentra
explicacién en la formacion de NaBr durante el proceso de intercambio aniénico (reaccion
3.5.1.1). Asi, la decantacidon de particulas solidas constituye una evidencia cualitativa
claramente indicativa del avance de la reaccién de intercambio aniénico durante el
proceso de extraccion, representando un hecho util para seguir en dicho proceso dada la
ausencia de cambios cromaticos (todos los sélidos son blancos y el solvente incoloro).

El licor extracto incoloro obtenido se caracteriz6 empleando reacciones quimicas

de identificacion y mediante espectroscopia UV-visible y Raman. El espectro UV-Visible
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del licor extracto muestra una absorbancia extremadamente baja en todo el intervalo
visible, en total acuerdo con la carencia de color de dicha solucién, Figura 3.5.1.2.

0,14 1
Q12;
Q10;
Q08;

0,06

Extincion (u.a.)

0,04 -

0,02 -

0,00 4 — T T T T T e
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)
Figura 3.5.1.2: Espectro UV-visible del licor extracto obtenido en la sintesis de

[CTA*--BH,].

Como se menciono anteriormente la ausencia de sefiales caracteristicas en el espectro
UV-visible hace necesario el empleo de técnicas alternativas como la espectroscopia

Raman para caracterizar del licor extracto obtenido. El espectro superior de la Figura

3.5.1.3 corresponde al licor extracto obtenido en la sintesis de [CTA":-:BH,] y exhibe una
ancha e intensa sefial ubicada a 2268 cm™ que puede ser asociada con el estiramiento

(“stretching”) simétrico y asimétrico del ion BH, [4,15,16].
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Figura 3.5.1.3: Espectro Raman de (inferior) la referencia, CTAB y de (superior) licor

extracto obtenido en la sintesis de [CTA"---BH,].

De esta manera, la evidencia espectroscopica sustenta la existencia de [CTA"---BH,] en
el licor extracto obtenido.

Las propiedades reductoras del licor extracto pueden evaluarse mediante pruebas
quimicas cualitativas (ver Sec. 2.4; Cap. 2) empleando al I, como especie indicadora. Los
cambios cromaticos que experimentan las soluciones cloroférmicas de I, en presencia de
una especie reductora indican cualitativamente el avance de la reaccion redox. La adicion
del licor extracto a una solucion cloroférmica de |, produce la secuencia de cambio
cromaticos caracteristicos de la reduccion de I, a triioduro (I3), y ioduro (I) (violeta,
amarillo, incoloro) demostrando las propiedades reductoras del producto de extraccion,
Figura 3.5.1.4. Esta secuencia cromatica y espectroscépica puede explicarse teniendo en
cuenta las especies quimicas involucradas en el medio de reaccion. La adicién de
[CTA".--BH,] produce la reduccion del I, (Figura 3.3.1.4(a)), a [CTA"---k] (Figura 3.5.1.4
(b)) y posteriormente a [CTA"-- -] (Figura 3.5.1.4(c)).
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Figura 3.5.1.4 Espectros UV-visible y fotos adquiridas en diferentes estadios del avance
de reaccion entre el |, y el licor extracto.

Esta secuencia de pasos puede describirse mediante las siguientes reacciones quimicas:

[CTA™--BH, | +21, - BH, +HI+[ CTA" - | (3.5.1.2)

BH, +HI+[CTA™-, | +[ CTA"---BH | - 2BH +2HI+2 CTA .|| (3.1.3)

donde, el protéon (H") y el ion ioduro (I), producidos en la reaccién, son considerados
formando compuestos neutros (HI) debido a la pobre estabilizacién que proporciona el
cloroformo a los iones pequefios.

En funcién de la ausencia de especies quimicas con atomos de oxigeno con el
adecuado estado de oxidacion en cloroformo (CHCIs), se formulara la reaccion de
oxidacion BH, hasta la formacién de borano (BHs) como la hemireaccion de reduccién
mas plausible bajo estas condiciones. En dicho caso, la hemi-reaccion contempla,
Gnicamente, la transferencia de una par de electrones y la liberacién de un protéon (H"),

como se describe en la siguiente hemireaccion.

BH, - BH, +H" +2¢’ (3.5.1.4)

La misma resulta relativamente mas sencilla que el conjunto de reacciones quimicas que
describen los sucesos que puede experimentar el ion BH, para dar la formacion de iones
borato (BOs*), en fase acuosa. Esta secuencia involucra la transferencia total de 8
electrones con una quimica compleja y poco caracterizada.

En base a los resultados espectroscopicos y a las pruebas quimicas cualitativas se
ha mostrado tanto la existencia de [CTA™--BH,] en el licor extracto,8 como sus
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propiedades reductoras. Asimismo, se ha logrado sintetizar el conjunto minimo de
especies quimicas (precursor y agente reductor) necesarias para sintetizar las
correspondientes NPs en medio organico. En lo que resta del capitulo se analizaran

ciertos aspectos especificos relacionados con el proceso de extraccion.

3.6 Cuantificacién del proceso de extraccion: obten cion de [CTA *---AuBr,] en fase

organica

Dadas las caracteristicas espectroscopicas que presenta el anién complejo AuBry
es posible realizar una cuantificacion del proceso de extraccion asociado. Esto puede
lograrse determinando la fraccion de AuBr, transferido a la fase organica (f,),

indirectamente, determinando la concentracion remanente del complejo en fase acuosa

(fac)-

fo=(1-f)=(1- M)
[AuBr;l i

Las propiedades o6pticas del AuBr, permiten obtener su concentracidon remanente via la

(3.6.1)

ecuacion de Lambert-Beer, realizando medidas de absorbancia. El| coeficiente de
absortividad molar (€) se determind realizando una curva de calibraciéon en condiciones
experimentales similares a las empleadas en el proceso de extraccion. Las medidas de
absorbancia se obtuvieron a 382 nm donde el complejo AuBr, presenta un maximo de
absorbancia ancho y caracteristico. La Figura 3.6.1 muestra el espectro UV-visible de la
solucién acuosa remanente, espectro de linea de color rojo, y a modo de referencia el
espectro UV-visible de una dilucién 1 en 10 de la solucién acuosa inicial, espectro de linea

negra.
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Figura 3.6.1: Espectro UV-visible de (==) una dilucién 1:10 de una solucién acuosa 0,5

mM AuBr, y 100mM NaBr a pH 2 antes del proceso de extraccion (=) la fraccién acuosa

después del proceso de extraccion.

En base a las concentraciones calculadas se determind que el porcentaje de
extraccién del anion complejo AuBr, de fase acuosa a fase organica es de alrededor del
98%. Cabe destacar, que los valores de absorbancia medidos corresponden a valores de

concentracion dentro de la regién de linealidad de la ley de Lambert-Beer.
3.7 Principales contaminantes presente en diferente s licores extracto

El proceso de extraccion involucra una reaccidon de intercambio aniénico cuya
eficiencia esta determinada por el correspondiente equilibrio quimico. De esta manera, es

razonable esperar que cierta cantidad del ATF quede remanente en el licor extracto
obtenido, contaminando dicha solucién. En la sintesis de [CTA"---Ag(SCN),], el
[CTA™--SCN7] resulta ser el principal contaminante en el licor extracto,

independientemente del agente de extraccion empleado ([CTA™---SCN7] o [CTA"--:NO37).
Los valores altos de concentracion de aniones SCN™ (400 mM) necesarios para la
formacion del correspondiente anion complejo Ag(SCN),, contribuyen a la transferencia
simultanea de ambos aniones a fase organica. La sefial a 2053 cm™ de la Figura 3.2.2.2
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puede asociarse a los modos de estiramiento del aniéon SCN' [5] confirmando la presencia

de [CTA"--SCN7] en fase organica. Asi, en dicho proceso de extracciéon ocurre la
transferencia simultanea de ambos aniones, Ag(SCN), y SCN™ a fase organica. Por otro
lado, el principal contaminante en licor extracto que se obtiene de la sintesis del precursor
de Au es el mismo agente de transferencia de fase (CTAB) remanente, producto del
equilibrio quimico asociado. Si bien en este caso la ausencia de enlaces en el anion
bromuro (Br) dificulta su identificacion por espectroscopia Raman, la obtencién de un
porcentaje de eficiencia diferente al 100 % indica indirectamente el contenido de dicho

compuesto.

3.8 Conclusiones parciales

Se logré sintetizar los precursores ([CTA™---Ag(SCN),] y [CTA"---AuBr,]) vy el
agente reductor ([CTA"---BH,]) en fase organica. Los resultados espectroscépicos
obtenidos sustentan la existencia de los respectivos aniones en fase organica. Ademas,
se discutieron algunos aspectos concernientes a los procesos de extraccion como la

efectividad y los posibles interferentes.
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4.1 Introduccién

La sintesis de NPs metalicas en medio organico ha ganado un creciente interés en
las dltimas décadas. Los solventes organicos resultan ser medios de dispersion
convenientes para el estudio de las propiedades fisicoquimicas, Gpticas y cataliticas de
las NPs [1]. Los cambios en las propiedades dieléctrica locales, en la superficie de las
mismas, pueden ser adecuadamente estudiados empleando diferentes solventes
organicos con diferentes constantes dieléctricas [2]. Asimismo, reacciones quimicas que
se llevan a cabo Unicamente en medio organico pueden ser efectivamente aceleradas
aprovechando las propiedades cataliticas de las NPs metalicas. En este contexto, el
principal desafio del area es el desarrollo de nuevas estrategias de sintesis capaces de
producir NPs metalicas en medio organico, estables y con una reducida dispersién de
tamafo. Actualmente, existe una gran variedad de estrategias desarrolladas para producir
NPs metdélicas en medio organico [1]. Una de las estrategias mas versatiles incluye la
transferencia de sales inorganicas a fase organica, seguida de la adicién de un agente de
reduccion adecuado, de acuerdo a lo esquematizado en la Figural.3.1 (Cap.1) [3-6]. En
este contexto, es importante mencionar los trabajos pioneros realizados por Bénnemman
et al. (1991) [4,5], Brust et al. [3] (1994) y Praharaj et al. [6] (2005); cuyos estudios
profundizaron y generalizaron este tipo enfoque. La sintesis de Brust [3] es una de la
estrategias mas ampliamente empleada principalmente debido a que la misma produce
particulas chicas ((2 nm), muy estables y con una reducida dispersion de tamafio. La
remarcable estabilidad de dichas particulas se debe principalmente a la inclusién de
moléculas de alcanotioles que interactlan fuertemente con la superficie metalica,
formando un enlace quimico que pasiva dicha superficie. En la sintesis Brust, el agente
precursor ([TOA™---AuBr]) es obtenido en tolueno mediante la transferencia del anion
complejo AuBr,, de la fase acuosa a la fase organica, empleando bromuro de
tetraoctilamonio (TOAB) como ATF. En un segundo paso, el AuBr, en solucién organica
es reducido para formar las correspondientes AuNPs usando una solucién acuosa de
NaBH, formando un sistema de dos fases. A partir que las AuNPs son producidas por una
reaccion redox que procede via interfaz acuosa-organica, tal aspecto debe tenerse en
cuenta a la hora de evaluar la dependencia de la morfologia con los factores sintéticos. La
interfaz se espera que influya en las etapas de nucleacion y crecimiento [7,8], ademas de
determinar, mediante el potencial establecido, la distribuciéon de especies en cada fase
[9,10]; generando, consecuentemente, un escenario quimico complejo. El grado de
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complejidad aumenta aun mas si dentro del esquema reactivo se incluye a las moléculas
de alcanotioles, que cominmente son empleadas como estabilizantes. Las especies
guimicas de partida en el método de Brust son un asunto en debate actualmente y ha
motivado numerosas investigaciones al respecto [11-17].

En el capitulo anterior se discuti6 la sintesis y caracterizacion de los precursores y
del agente reductor en cloroformo (CHCIs). El conocimiento a nivel molecular de dichas
especies resulta de suma importancia a la hora de proponer hipotesis sobre las
reacciones quimicas intervinientes que ayuden a investigar y comprender los procesos
que dan lugar a la formacién, el crecimiento y estabilidad de las NPs. En lo que sigue,
evaluaremos la efectividad de estas especies para producir las correspondientes NPs
mediante la mezcla directa del agente reductor ([CTA*---BH,]) con los correspondientes
precursores ([CTA'---AuBr] y [CTA"--Ag(SCN)]) a temperatura ambiente y en fase
homogénea. Asimismo, mostraremos que el empleo de sistemas experimentales modelos
(SEM) basados en la sintesis de AuNPs (SEM-Au) y AgNPs (SEM-Ag) ayudara a conocer
las ventajas y resolver las dificultades que se presenten en las diferentes etapas de
sintesis. Este conocimiento facilitara la adaptacion de la ruta de sintesis para la obtencién

de NPs de otros metales.

4.2 Objetivos especificos

= Sintetizar nanoparticulas de Au y de Ag en fase organica a partir de la mezcla
directa entre el correspondiente precursor metalico y el agente reductor.
= Evaluar la estabilidad coloidal y morfolégica de las particulas obtenidas en fase

organica.

4.3 SEM-Au: Sintesis de AuNPs en fase organica

La sintesis de AuNPs se llevo a cabo mediante la mezcla directa entre el agente
reductor ([CTA™---BH,]) y el correspondiente precursor ([CTA"---AuBr,]) en una sola fase,
a temperatura ambiente y bajo agitacion constante. En un experimento tipico, las
concentraciones finales de los reactantes se eligieron de manera tal de asegurar el
consumo completo del precursor agregando exceso del reductor. La mezcla resultante
exhibe un cambio cromatico de naranja claro, cuando la solucién contiene Unicamente al
precursor ([CTA"---AuBr]), a rojo-rubi posterior a la adicion del reductor. Este cambio de
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color es indicativo del avance de una reaccion quimica en la mezcla reactiva. La
formacion de AuNPs es completamente consistente con la aparicion de una coloracion

rojiza en la mezcla reactiva. La Figura 4.3.1 muestra los espectros UV-visible
correspondientes al precursor [CTA™-:--AuBr,], y a la mezcla reactiva resultante
inmediatamente después del agregado del reductor
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Figura 4.3.1: Espectro UV-visible del precursor metélico ([CTA"---AuBr,]) (—) y de las

AuNPs producidas inmediatamente después de la adicion de [CTA™---BH,] (==).

Composicion final de la mezcla reactiva: 0,ImM de [CTA™--AuBr,] y 1 mM de
[CTA"...BH,].

El espectro de extincion del producto de reaccién presenta un maximo a 524 nm y puede
asociarse a la resonancia del plasmon superficial (RPS) de las AuNPs [16,17], espectro
de linea de color violeta. El proceso de formacion de las AuNPs, en medio organico,

puede describirse mediante la siguiente reaccién quimica general

2[CTA"---AuBf, | +3[ CTA"---BH ]| - ..

.= 2 AUgp

+ 3BH, +3HBr +5 [CTA*---Br‘] (4.3.1)

donde el subindice (NP) denota atomos de Au agregados como NP. Para la formulacién

de la reaccién quimica se tuvo en cuenta las especies quimicas de partida (precursor/
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reductor), como asi también el entorno quimico proporcionado por el solvente. Asi, se
proponen la formacion de especies moleculares neutras (HBr) debido a la baja
probabilidad que especies cargadas pequefias (H") sean eficientemente estabilizadas por
el cloroformo. La formacion de AuNPs en cloroformo se confirma mediante microscopia de

transmision electrénica (TEM, en ingles), Figura 4.3.2.

Figura 4.3.2. Imagen TEM de AuNPs producidas mediante la mezcla directa de

[CTA™---AuBr,] con [CTA"---BH,]; longitud de barra, 50 nm.

El alto contraste de grises en la figura, permite identificar la existencia de particulas de Au
de forma mayoritariamente esférica. La Figura 4.3.3 muestra el histograma resultante de
contabilizar, en numerosos campos de observacion, la frecuencia relativa de aparicion de
diferentes valores de diametros. La poblacién se ajustd mediante una funcién de
distribucién gaussiana, resultando un tamafio medio de (6,1 = 0,2) nm con una dispersion
de 0=2,44 nm (R?*=0,873). Las particulas producidas presentan un tamafio relativamente

pequefio y de forma cuasiesférica.
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Figura 4.3.3. Histograma resultante de realizar la estadistica sobre 174 particulas
contadas en 5 zonas diferentes. Los datos fueron ajustado empleando una funcion tipo

gaussiana, curva de color rojo.

En base al conjunto de resultados proporcionados por la espectroscopia y la
microscopia mostramos la efectividad de la ruta de sintesis propuesta para producir
AuNPs en cloroformo.

4.4 SEM-Ag: Sintesis AgNPs en medio organico

La sintesis de AgNPs se llevé a cabo en condiciones similares a las empleadas
para obtener AuNPs en cloroformo, a partir de la mezcla entre [CTA"--BH,] vy
[CTA™.--Ag(SCN)]. La mezcla directa de los reactantes produce un cambio cromético de
incoloro, cuando la solucion contiene Unicamente al precursor de Ag, a amarillo intenso,
una vez adicionado el agente reductor. Este cambio de color es indicativo del avance de
la reaccién en la mezcla reactiva, al igual que en el caso del Au. La formacion de AgNPs
es consistente con la aparicién de una coloracién amarilla en la mezcla reactiva. La Figura
4.4.1 muestra los espectros UV-visibles correspondientes al agente precursor, espectro
de linea color gris, y de la mezcla reactiva después del agregado del agente reductor,
espectro de linea color negro. El espectro del producto de reaccion presenta una banda
de extinciéon simétrica, centrada alrededor de 416 nm y puede ser asociado con la RPS de
las AgNPs [16,17].
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Figura 4.4.1: Espectro UV-visible de () una solucion cloroférmica de [CTA"---Ag(SCN);]
y (=) de las AgNPs producidas después de la adicion de [CTA"--- BH,]. Composicion

final de la mezcla de reaccion: 0,1mM de [CTA"---Ag(SCN),] y1 mM de [CTA"---BH,].

La formacion de AgNPs se puede describir mediante de la siguiente reaccién quimica

general:

2[CTA"--Ag(SCN), | +[ CTA"--BH | - ..
.~ 2AQup *+ BH; +HSCN+3|CTA"--SCN|  (4.4.1)

donde nuevamente se usa el subindice (NP) para hacer referencia a los atomos de Ag
agregados como NP y las especies propuestas se formulan en base a criterios similares a
los empleados en la ecuacion (4.4.1). La obtencién de AgNPs queda sustentada con las
fotografias TEM que se muestran en la Figura 4.4.2. El alto contraste de grises observado
en la figura permite confirmar la existencia de particulas de Ag de forma,

mayoritariamente, esférica.
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Figura 4.4.2. Imagenes TEM de las AgNPs producidas mediante la mezcla directa entre el

‘BH,]. Longitud de barra, 100 nm.

[CTA™--Ag(SCN),] con [CTA"--

La Figura 4.4.3 muestra la distribucion de tamafio obtenida de contar la frecuencia relativa

de aparicion de diferentes valores de diametro.
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Al igual que para el caso del Au, la poblacién se ajusté empleando una funcién de
distribucién gaussiana, obteniéndose un tamafio medio de (4,81 + 0,08) nm con una
dispersién de 0=1,58 nm (R?*=0,937). La formacién de AgNPs da lugar a un tamafio medio
y una dispersién de tamafios menor que la obtenida para las particulas de Au (seccion
4.3.1). La obtencién de particulas de Ag confirma la efectividad de la ruta de sintesis
propuesta para producir dichas particulas en medio organico.

Hasta aqui, hemos mostrado la factibilidad para producir AuNPs y AgNPs
completamente en medio organico mediante reacciones redox, en una sola fase y a
temperatura ambiente. A su vez, este resultado verifica que el reductor sintetizado posee
la potencia suficiente para reducir los respectivos centros metalicos de los
correspondientes complejos de coordinacién. Las particulas obtenidas, en ambos casos,

resultan ser mayoritariamente esféricas y con un grado de dispersion bajo.

4.5 Estudio de la estabilidad coloidal

La formacién de las NPs no es el Unico aspecto a tener en cuenta a la hora de
evaluar las virtudes de una ruta de sintesis en particular. La estabilidad es el otro aspecto
de fundamental importancia a considerar. En general, el término estabilidad hace
referencia a aquellos sistemas que poseen la capacidad de permanecer en un estado
disperso a lo largo del tiempo, que denominaremos estabilidad coloidal. Sin embargo, es
necesario hacer una distincién entre esta Ultima acepcion y la estabilidad morfolégica, la
cual esta relacionada con la reactividad superficial de las particulas y es caracteristica de
los procesos de corrosion, disolucion y crecimiento.

En la presente seccion estudiaremos la estabilidad de las AuNPs y AgNPs
sintetizadas, realizando el seguimiento temporal de las respectivas mezclas reactivas
mediante espectroscopia UV-visible y microscopia de transmision electrénica.

4.5.1 Evolucién espectral y microscopica

Convenimos en denominar “etapa de formacion” al intervalo de tiempo que
transcurre entre el momento de la mezcla de los reactivos y 2 a 5 minutos posteriores,
donde tienen lugar los procesos de nucleacién y crecimiento. Asimismo, denominamos
“etapa de madurado” al intervalo de tiempo posterior a la etapa de formacién donde tienen
lugar procesos diferentes. Hacer esta distincion de etapas serda de gran ayuda en la
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discusion de los resultados que se presentan a continuacién; no obstante, en el capitulo
siguiente  discutiremos detalladamente los fundamentos que justifican esta
conceptualizacion.

La Figura 4.5.1.1 muestra una secuencia de espectros UV-visible correspondientes
a la evolucion de las AgNPs en el medio de formacién. El espectro de linea de color azul
(==, dia 0), corresponde a las AgNPs formadas de acuerdo a la ecuaciéon (4.4.1), que
convinimos en denominar “etapa de formacién”. Los restantes espectros (1, 2, 3, 4, 5)
corresponden a la evolucion de las particulas de Ag en el medio de reaccion durante los
dias posteriores a su formacion y correspondientes a la “etapa de madurado”.
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Figura 4.5.1.1. Secuencia de espectro UV-visible correspondientes a la mezcla de

reaccion obtenida de la sintesis de las AgNPs correspondientes a los primeros cinco dias.

El perfil espectral de la etapa de formacion, espectro de color azul, corresponde al
comportamiento caracteristico descripto en la Figura 4.4.1 y serd la referencia adecuada
para el analisis de la evolucién espectroscopica a tiempo mayores. El comportamiento
Optico observado durante la etapa de madurado se caracteriza por: la disminucién en la
intensidad del maximo de extincion, su corrimiento a longitudes de onda mayores y un
notable aumento del valor de extincién a longitudes de onda mayores (A> 600nm). Este
comportamiento puede asociarse con la presencia de particulas de mayor tamafio y/o
anisotrépicas [16,17] (Cap. 2, Sec.2.1.4).
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La Figura 4.5.2 muestra imagenes de TEM correspondiente a las particulas de Ag recién
formadas y después de cuatro dias de evolucion en el medio de formacién. Después de
cuatro dias de evolucién, Figura 4.5.2.b, se observan tamafios mayores que los
observados al inicio de la reaccion, Figura 4.5.2.a. Por su parte, la Figura 4.5.3 muestra
los histogramas resultantes del analisis realizado sobre las respectivas imagenes TEM

correspondientes al inicio y al cuarto dia de reaccion.
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Figura 4.5.1.2 Imagenes TEM de las AgNPs producidas con la mezcla directa de
[CTA™--Ag(SCN),] y [CTA"---BH,] al (a) inicio de reaccion y (b) cuarto dia de reaccion.
Longitud de barra, 200 nm.

El ajuste de los respectivos histogramas, mediante una funcién de distribucion gaussiana,
permite obtener un didametro medio de (4,81 £ 0,08) nm con una dispersién de 0=1,58 nm,
para la poblacion de particulas inmediatamente después de su formacioén, y de (15,3 +
0,3) nm con una dispersion de 0=4,93 nm, después de cuatro dias de evolucién en el

medio de formacion.
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Figura 4.5.1.3 Histograma de la poblacién de nanoparticulas Ag correspondientes al inicio

(=) y al (==) cuarto dia de reaccion.

Asi, existe tanto un notable aumento en el tamafio medio de las particulas como en la
dispersion a medida que transcurre el tiempo en el medio de formacién. Es importante
notar que este aumento del tamafio medio sucede con una simultanea disminucién de la
frecuencia de observacién de particulas muy pequefias, presentes en la etapa de
formacion. Estos resultados estan en acuerdo con el comportamiento 6ptico observado en
la Figura 4.5.1.1.

En resumen, la evidencia espectroscépica y morfolégica sugiere la existencia de
un proceso de madurado responsable del crecimiento de las particulas de Ag en el medio

de reaccion, Figura 4.5.1.4.
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Figura 4.5.1.4. Esquema de la evolucién morfolégica experimentada por las AgNPs en la

mezcla de reaccion resultante.

Las particulas de Au presentan también un comportamiento éptico y morfoldgico
similar al descripto para la AgNPs. La Figura 4.5.1.5 muestra los espectros de extincién
correspondientes a las AuNPs inmediatamente después de su formacion (==) y después
de cinco dias de evolucién en el medio de formacion ().

0,5

0,4

o
w
1

Extincién (u.a.)
o
[N
1

o
—_
1

o
o

T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Figura 4.5.1.5: Espectro UV-visible de la mezcla de reaccién correspondiente a la sintesis

de AuNPs al inicio (==) y al quinto dia de reaccion ().

Las tendencias generales son similares a las observadas en el caso de la Ag; disminucién
en la intensidad del maximo de extincion, corrimiento del maximo de RPS a longitudes de
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onda mayores y notable aumento del valor de extincién a longitudes de onda mayores (A>
600nm) que define un hombro ubicado por encima de 700 nm. Este comportamiento
Optico puede ser asociado a la existencia de mayor tamafio y/ o anisotropicas. La Figura
4.5.1.6 muestra las imagenes TEM inmediatamente después de su formacién y después
de cinco dias de evolucién en el medio de formacion. Después de cinco dias de evolucién,
las particulas son en términos generales de mayor tamafio que las encontradas
inmediatamente después de su formacion. Esta tendencia cualitativa se corrobora
cuantitativamente mediante los histogramas presentados en la Figura 4.5.1.7

b

Figura 4.5.1.6: Fotografias TEM correspondientes a las NPs producidas al (a) inicio y al

(b) quinto dia de reaccién. Longitud de barra, 50 nm.

El histograma correspondiente a las particulas obtenidas inmediatamente después de la
formacion se ajustd suponiendo una distribucién gaussiana, obteniéndose un diametro
promedio de (6,1 + 0,2) nm con una dispersién de 0=2,42 nm (R?*=0,875). El histograma
correspondiente a las particulas después de cinco dias de evolucién en el medio de
reaccion no obedece a una distribucion gaussiana y, consecuentemente, se informa el
tamano correspondiente al maximo (d,[11l6 nm) y el intervalo de tamafios que se extiende
de 5 a 60nm (Ad=55 nm). Estos resultados confirman el aumento tanto del tamafio, como
de la dispersion de las AuNPs a medida que transcurre el tiempo. Nuevamente se
observa la disminucién de la frecuencia de aparicion de particulas muy pequefias,

detectadas durante de la etapa de formacién, que tiene lugar con el aumento del tamafio
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en términos generales. Estos resultados estan en total acuerdo con el comportamiento

Optico observado en la Figura 4.5.1.5.
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Figura 4.5.1.7. Histograma de la poblacion de AuNPs al (=) inicio de reaccién y al ()

quinto dia de reaccion.

En resumen, la existencia de un proceso de madurado se confirma mediante estos
resultandos espectroscépicos y morfolégicos. Al igual que en caso de las AgNPs, es
importante sefialar, que las de AuNPs permanecieron en un estado disperso en todo
momento durante el andlisis de la etapa de madurado, sin presentar indicios de formacion
de precipitados o aglomeracién. Se puede concluir que ambos sistemas, SEM-Au y SEM-
Ag, presentan una marcada estabilidad coloidal, pero con una pobre estabilidad
morfoldgica. Los procesos de madurado que subyacen a esta inestabilidad morfolégica
hacen que las particulas crezcan en tamafio y con formas diferentes a la esférica, Figura
4.5.1.8.
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Figura 4.5.1.8. Esquema que muestra las diferentes estabilidades identificadas para los
SEM-Au y SEM-Ag de Ag.

AuNPs

4.5.2 Estabilidad coloidal

En funcién de las especies quimicas generadas y del entorno quimico resultante,
(4.3.1) y (4.4.1), la co-adsorcion del CTA" con los Br’, en caso de las AUNPs y SCN', en el
caso de las AgNPs, parece ser la forma de estabilizacién mas plausible, Figura 4.5.2.1ay
Figura 4.5.2.1b.
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Figura 4.5.2.1. Esquema de la estabilizacion mas probable de las a) AUNPs y b) AgNPs,
en medio organico.
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El fendmeno consiste en una estabilizaciébn mixta de tipo electro-estérica, donde la
repulsién entre particulas encuentra explicacién tanto por la repulsion eléctrica de cargas

iguales como en el impedimento fisico dado por las cadenas alquilicas del surfactante.
4.6 Conclusiones parciales

Se probd la efectividad de la via sintética para la formacién de las AuNPs y de las
AgNPs en fase homogénea y a temperatura ambiente. Asimismo, en ambos sistemas bajo
estudio (SEM-Au y SEM-AQ), se identificd una inestabilidad morfol6gica caracterizada por

el cambio de forma y de tamafio de las respectivas NPs.
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5.1 Introduccién

La estabilidad de un sistema coloidal constituye una caracteristica fundamental a
la hora de evaluar las virtudes de una ruta de sintesis. Los sistemas coloidales estables
permiten tanto el estudio de sus propiedades fisicoquimicas, como de sus potenciales
aplicaciones. Estos sistemas se encuentran, transitoriamente, en un estado metaestable
diferente del estado de equilibrio termodinamico donde la fase dispersa se encuentra
formando un Unico cristal.

En el capitulo anterior se demostré la efectividad de la ruta de sintesis para la
formacion de AuNPs y de AgNPs en cloroformo. Ambos sistemas, SEM-Au y SEM-Ag,
presentan una evolucidon morfologica caracterizada por el crecimiento y el cambio de
geometria de las respectivas NPs. Los cambios morfoldgicos identificados no pueden ser
resultado de procesos de aglomeracion y/o sinterizado dada las condiciones
experimentales empleadas (temperatura ambiente) y la composicion de las particulas
(particulas metalicas) involucradas. El intercambio de materia entre particulas, necesario
para este cambio morfoldgico, debe describirse entonces mediante un esquema de
reaccion mas complejo. Asi, el objetivo principal del presente capitulo es estudiar e
identificar las especies quimicas determinantes de la inestabilidad morfol6gica observada.

5.2 Objetivos especificos

= |dentificar las especies quimicas responsables de la inestabilidad morfolégica de
las NPs sintetizadas.

= Proponer un esquema de reaccion plausible que ayude a explicar los cambios
morfoldgicos identificados.

= Mejorar la estabilidad de las NPs sintetizadas mediante modificaciones

conveniente del esquema sintético inicial.
5.3 Algunas consideraciones generales
El madurado de Ostwald (MO) es un proceso caracteristico de los sistemas

dispersos, cuyo efecto global corresponde al crecimiento de particulas grandes a

expensas de la materia resultante de la disolucion de las particulas mas pequefas. Este
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proceso esta exclusivamente impulsado por la minimizacion global de la energia
superficial total del sistema coloidal (Cap. 2, Sec. 2.1.1 y 2.1.2). Sin embargo, es
frecuente notar la existencia de contribuciones energéticas adicionales a la dada por la
minimizacion de la energia libre de Gibbs superficial; casos que denominaremos mas
precisamente como pseudo-madurado de Ostwald (PMO). El término energético adicional
es el resultado de reacciones quimicas acopladas que contribuyen al proceso de

madurado o incluso pueden activarlo, Figura 5.3.1

AG=0Ggpr AG=AGy,,++ AG,
@ %o e © o
©0o° Q@ o0 @
@0 ° © L
e © e 4  Reaccién
Quimica

Q
(@]
oo ° OO ®
Madurado Pseudo-Madurado
de Ostwald de Ostwald

Figura 5.3.1. Representacion esquematica de las diferentes contribuciones consideradas
en el Madurado de Ostwald (MO) y en el Pseudo-Madurado de Ostwald (PMO).

En el caso particular de los sistemas bajo estudio, SEM-Au y SEM-Ag, resulta
poco probable que el intercambio de materia entre las particulas proceda via especies
neutras (atomos metdlicos). Las altas energia de cohesién y la pobre estabilizacion de
estos intermediarios atdmicos en cloroformo son impedimento suficiente para descartar
dicha via de intercambio. Un mecanismo electroquimico, por el contrario, resulta mas
factible dada las condiciones experimentales resultantes. En este contexto, el madurado
de Ostwald electroquimico (MOE) necesita de un conjunto de especies quimicas capaces
de dotar de dinamica al intercambio de materia entre las particulas constituyentes del
sistema coloidal. Asi, la existencia de un agente oxidante, de un agente reductor y de
especies precursoras solubles resultan ser fundamentales para hacer dinamico dicho

proceso, Figura 5.3.2. Dado que la evolucién morfolégica tiene lugar en el medio de
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formacion, como se demostré en el capitulo anterior, este conjunto de especies deben
estar presente en dicho medio de dispersion.

Ox

M

IVInO O O M*
M

m ° Mn-l
()ﬁ Red
M

m+1 °

M

Figura 5.3.2. Esquema de reaccion general que describe la evolucion morfoldgica
observada en funcion del Madurado de Ostwald Electroquimico (MOE).

De acuerdo a este esquema, el intercambio de un atomo metalico entre dos particulas
tendria lugar mediante la siguiente secuencia de procesos; corrosion en la superficie de
de una particula dada (M,) para generar una especie intermediaria (M*), difusion de esta
especie intermediaria y, finalmente, su deposicion sobre la superficie de otras particulas
(M,). Durante el proceso de corrosion, las particulas mas pequefas resultan ser las mas
susceptibles a la oxidacion de acuerdo a lo descripto por la ecuacion de Plieth [1].
Finalmente, las especies intermediarias solubles generadas durante el proceso de
corrosién dan lugar, en presencia del reductor remanente, al proceso de deposiciéon. Esta
secuencia conduce al aumento de tamafio y al cambio de geometria de las particulas que
debido a su gran tamafio son menos afectadas por la corrosion. La evoluciéon morfoldgica
observada consistiria entonces en la acumulacion gradual de cambios debidos a la
repeticion de esta secuencia basica de procesos: corrosion-difusién-deposicion.

La discusion de los aspectos particulares de esta secuencia debe iniciarse
considerando las posibles especies quimicas resultantes de la formacién de las
respectivas NPs, reacciones (4.3.1) y (4.4.1). Asi, debemos considerar que en un
experimento tipico, las concentraciones del agente reductor exceden a las del precursor

metdlico de manera tal de impulsar un proceso de nucleacién y crecimiento rapido.
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Consecuentemente, después de la adicion del agente reductor, la concentracion de los
precursores metalicos cae drasticamente a valores indetectables por espectroscopia UV-
visible, mientras que el agente reductor queda remanente en cantidades apreciables en el
medio de formacion. La existencia de cantidades remanentes de reductor constituye una
condicién necesaria para asegurar que el proceso de deposicion tenga lugar, Figura 5.1.2.
Asimismo, la Unica fuente posible para regenerar las especies intermediarias son las
mismas NPs producidas en la etapa de formacion dado el contexto experimental
descripto. Asi, sera necesario proponer un proceso de corrosion a través del cual se

generen especies oxidadas de los metales constituyentes de las respectivas particulas, ya
sea en forma de complejos precursores ([CTA™:--AuBr4], [CTA"--Ag(SCN),]) o alguna

otra especie similar ([CTA"---AuBr,]), que actuardn como especies intermediarias del
intercambio de materia entre las particulas del sistema coloidal. El proceso de corrosion
debe asimismo suceder en una extension tal que permita que estas especies
intermediarias, una vez producidas sobre la superficie de una dada particula, puedan
difundir en el medio de formacion con mayor probabilidad que de redepositarse
inmediatamente sobre la misma particula. Mas alla de la razonabilidad aparente del
mecanismo electroguimico, so6lo podremos abandonar el contexto de la mera
especulacion en base a hechos experimentales probatorios de su consistencia. En esta
basqueda, emplearemos el PMO concebido mecanisticamente en términos
electroquimicos como herramienta conceptual para caracterizar el efecto de diferentes
variables experimentales de los SEMs. En base a este modelo, intentaremos la
explicacién de los resultados y del planteo de la hipétesis de trabajo que permitiran
esbozar los rasgos principales de los procesos que gobiernan la evolucién morfoldgica

observada en los SEMs.

5.4 Formacion de especies intermediarias

La generaciobn de especies precursoras intermediarias solubles es un proceso
necesario en el esquema general de madurado propuesto, Figura 5.3.2, dado que éstas
especies permiten el intercambio de materia entre las particulas de los SEMs. Si hien, la
diferencia de energia libre superficial entre particulas de diferente tamafio/forma en los
SEMs constituye una condicién necesaria para la evolucion morfolégica, por si sola no es
suficiente. Debido a esto, la prueba de la existencia de especies intermediarias constituye
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un aspecto central de la validacion del mecanismo propuesto. Como se menciono
anteriormente, las especies intermediarias solubles deben formarse a partir de la
oxidacién de las NPs obtenidas durante la etapa de formacién. La descripcion del proceso
de oxidacién que las genera se discutird mas adelante.

Una evidencia directa de la existencia de un proceso de oxidacién se obtiene
mediante espectroscopia Raman cuando se monitorea la evoluciéon morfolégica de las
AgNPs a diferentes tiempos. La Figura 5.4.1 muestra los espectros Raman

correspondientes al medio de formacion durante el madurado.
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Figura 5.4.1: Espectros Raman correspondiente al medio de reaccién; inmediatamente
después de la formacion de las AgNPs (=) y al cuarto dia de reaccién (=—). Referencia:

espectro Raman del licor extracto obtenido de la sintesis del precursor de Ag (=).

El espectro Raman del licor extracto obtenido de la sintesis del precursor de Ag

(ICTA*---Ag(SCN),1]), presenta dos sefiales destacadas; una ubicada a 2051 cm™
correspondiente a los modos de estiramiento (“streching”) asimétrico del anion SCN
“libre” [2] y otra a 2109 cm™ correspondiente a los modos de estiramiento (“streching”)
asimétrico del anion SCN™ que forma parte del anion complejo Ag(SCN), [3]. Estos
aniones SCN- libres, contaminantes del licor extracto del precursor de Ag, servirdn como

sonda interna a nuestro propdsito de mostrar los cambios principales durante el proceso
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de madurado de las AgNPs. Asi, el espectro Raman correspondiente a la etapa de
formacion de las AgNPs, espectro de color azul, exhibe tan sélo la sefial asociada con
aniones SCN’ libres (2051 cm™). La ausencia de la sefial asociada al anién complejo
Ag(SCN), (2109 cm™) es perfectamente consistente con la idea de un agotamiento total
de esta especie debido a su consumo durante la etapa de formacion de las AgNPs, de
acuerdo a la reaccion (4.4.1). Al cuarto dia de evolucién de las NPs en el medio de
formacion, es decir un intervalo de tiempo correspondiente a la etapa de madurado,
puede observarse nuevamente un par de sefiales localizadas en la zona asociada al

anion complejo Ag(SCN),, espectro de color rojo. La deteccion de estas sefales

representa un clara evidencia de la regeneracion del precursor [CTA"---:Ag(SCN),] en el
medio de formacién, especie que podria desempefar el rol de especie intermediaria
soluble durante la evolucion morfolégica. Estos resultados confirman, al menos de modo
indirecto, la existencia de un proceso de oxidacién que produce la generacion de la
especie intermediaria que en este caso particular corresponde a la especie precursoras,
Figura 5.4.2.
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Figura 5.4.2. Esquema de reacciéon general que describe la evolucién morfolégica

observada en el caso de la mezcla de reaccién de las AgNPs.

Aqui, resulta pertinente volver sobre la distincion realizada en el capitulo anterior en
cuanto a la conveniencia de separar temporalmente la sintesis de NPs en dos etapas; una
de formacion y otra de madurado. Los espectros Raman de la Figura 5.4.1 aportan el

fundamento para concebir dos etapas claramente diferenciadas. En la etapa de
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formacion, los procesos de nucleacion y crecimiento tienen lugar en condiciones tales que
la concentracion de agentes precursor y reductor es relativamente alta para ambas
especies reactivas. El final de dicha etapa se encuentra marcado por el agotamiento
completo del agente precursor como consecuencia de su consumo, como demuestran los
espectros Raman después de la formacion de las AgNPs (Figura 5.4.1, espectro de color
azul). Por otro lado, la etapa de madurado se caracteriza por transcurrir en un ambiente
quimico radicalmente diferente donde el agente precursor, que en este caso desempefia
el rol de especie intermediaria, se encuentra en valores de concentracion relativamente
pequenos. Aunque Ag(SCN), se encuentra en concentracion baja, su sefial Raman es
perfectamente detectable (Figura 5.4.1, espectro de color rojo). En la Figura 5.4.3 se
representan esquematicamente las caracteristicas sobresalientes para las etapas de

formacion y de madurado.
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Figura 5.4.3. Etapas de formacion y madurado las cuales diferencian temporalmente los

procesos que tienen lugar en funcion de la concentracion del agente precursor.

Asi, los cambios morfol6gicos detectados en la etapa de madurado se deberian a un
conjunto de procesos interrelacionados (corrosion, difusion de intermediarios y
deposicion). Si bien, tanto el proceso de crecimiento (etapa de formacion) como el de
deposicion (etapa de madurado) conducen a un aumento en el tamafio de las NPs, estos
procesos tienen lugar en medios de composicién marcadamente diferentes. Mientras que
el primero tiene lugar en un medio rico en agente precursor, el segundo sucede en un
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medio donde el agente precursor esta disponible en bajas cantidades y en estado
estacionario como resultado de un conjunto complejo de reacciones.

Es importante destacar que los SEM-Ag y SEM-Au presenta similitudes
espectroscopicas y microscépicas en la etapa de madurado, razén por la cual
consideramos que las conclusiones son de validez general. No obstante ello, el SEM-Ag
ofrece ventajas para la identificacion y caracterizacion de las especies intermediarias
durante la etapa de madurado dada la simplicidad electroquimica inherente a dicho
sistema. En el SEM-Au, en cambio, el proceso de corrosion podria producir AuBr, y/o

AuBr, haciendo menos directa la identificacién de las especies intermediarias.

5.5 Especies oxidantes

La evidencia experimental indica que tanto las AUNPs como AgNPs son oxidadas
por alguna especie existente en el medio de formacién, de modo que debemos identificar
cual de ellas desempenfia este rol. Li et al. han informado que el protén posee el potencial
de oxidacién suficiente para oxidar AgNPs en solucién acuosa [4]. Si bien en cloroformo
no es factible estabilizar iones pequefios como el proton, éste puede encontrarse
disponible formando especies moleculares disueltas. Tal es el caso de las especies
préticas HBr y HSCN, que son generados como subproductos de reaccion en la formacion
de las respectivas NPs, (4.3.1) y (4.4.1). El comportamiento acido-base en solucién
acuosa del HSCN y HBr se debe fundamentalmente a la polaridad del enlace con el
atomo de hidrogeno y a la capacidad de solvatacion del agua. En cloroformo, en cambio,
no es factible la disociacion acida de dichas moléculas debido a la pobre estabilizacion
que ofrece este solvente al protén y su correspondiente contraanién. Sin embargo, la
polaridad del enlace con el atomo de hidrégeno en el H-Br y el H-SCN es una propiedad
inherente a estas moléculas y, por lo tanto, debe ser considerada en nuestra discusion.
Este aspecto permite considerar a estas especies moleculares neutras (HBr, HSCN) como
posibles fuente de protones y por lo tanto, como potenciales agentes oxidantes en medio
organico. Asimismo, el O, atmosférico es otra especie que puede actuar como oxidante
debido a sus propiedades redox y a su alta solubilidad en CHCI;. En este contexto
podemos plantear dos esquemas de reaccion posibles como alternativas para describir el
proceso de madurado.
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Figura 5.5.1. Esquemas de posibles reacciones para explicar la evolucion morfolégica,
considerando como agentes oxidantes a: (a) el oxigeno molecular (O,) 6 (b) las especies
préticas (HBr y HSCN).

Para la oxidacion de las AuNPs consideraremos, por simplicidad, la formacién del aniéon
complejo con Au(l) ([CTA"---AuBr,]) como especie intermediaria, en lugar de la re-

generacion del anion complejo con Au(lll) ([CTA™:--AuBry4)).

La participacién del O, como agente oxidante puede evaluarse de manera directa
reduciendo su concentracion en el medio de reaccion. Si el cambio de condiciones
conduce a cambios en la evolucion morfolégica, entonces el O, tiene un papel
determinante en el proceso de oxidacién. Con este objetivo, una misma poblacién de
AuNPs preparada mediante una sintesis tipica se sometié separadamente al proceso de
madurado bajo diferentes concentraciones de O,. Una de las alicuotas se hizo madurar
bajo condiciones atmosféricas caracteristicas de un experimento tipico, mientras que la
segunda alicuota fue sometida durante el madurado a una atmosfera reducida de O,
resultante del burbujeo con N,. La Figura 5.5.6 muestra los espectros UV-visibles
correspondientes a la poblacién original de AuNPs al inicio del experimento y a las
alicuotas sometidas al madurado en presencia de diferentes cantidades de O, al cabo de

15 dias de evolucion.
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Figura 5.5.6. Espectro UV-visible de (=) la poblacion inicial y de las alicuotas al cabo de
15 dias de evolucion, bajo (—) una concentracion de O, reducida (=) y una concentracion

tipica de O,.

La alicuota madurada bajo condiciones tipicas presenta el comportamiento
espectroscopico previamente descripto en la Figura 4.5.1.5. Mientras que, la alicuota
madurada en una atmdsfera con reducida cantidad de O, presenta, después de 15 dias
de reaccion, un espectro UV-visible cualitativamente similar al exhibido por la poblacién
original de NPs. Este resultado indica claramente que la disminucion del contenido de O,
retarda la dinamica de los cambios espectrales, los que a su vez se relacionan con los
cambios morfoldgicos en la poblacion de las NPs. Debe concluirse entonces que este
remarcable cambio en la estabilidad morfolégica de las NPs se debe a una mayor
estabilidad quimica debida a la ralentizacion del proceso de corrosion bajo estas
condiciones. No obstante esta conclusién, no se puede descartar el posible rol que

puedan jugar las especies préticas como agente oxidantes minoritarios.
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5.6 Rol de las especies proéticas en medio organico

En principio, pareceria haberse determinado el conjunto minimo de especies

guimica necesarias para hacer dinamica la evolucién morfolégica detectada en los SEMs:
el agente reductor ([CTA'---BH,]), el agente oxidante (O, principal, HSCN-HBr,
minoritario), especies intermediarias solubles ([CTA"---Ag(SCN),] y [CTA"---AuBr,]). Sin

embargo, hemos identificado que las especies préticas (HBr, HSCN), generadas como
sub-productos de la reaccién en la formacion de las respectivas NPs, tienen una marcada
influencia en el proceso de oxidacion y, consecuentemente, en la evolucion morfolégica.
En lo que sigue, se discutiran experimentos especificamente disefiados para dar sustento

experimental a al rol cumplido por estas especies.

5.6.1 Efecto de las especies préticas: subproductos de la formacién

Para estudiar el efecto de las especies proticas se emplearon hidroxi halo
complejos ([AuClBry(OH),]’; tal que x + y + z =4) como agentes precursores en la sintesis
de AuNPs. Dicho precursor es obtenido en fase organica mediante un procedimiento de
extraccién similar a los descritos anteriormente, usando CTAB como agente de
transferencia de fase (ATF). La inclusion de iones hidréxido en la primera esfera de
coordinacion del aniéon complejo de Au(lll) resultdé de fijar aproximadamente en 8 el valor
de pH de la solucién acuosa empleada en la extraccion. Es importante notar, que a
diferencia del precursor de Au anteriormente empleado (AuBr,), no se agregaron iones
bromuros adicionales a los que puedan resultar del proceso de intercambio aniénico
involucrados en el proceso de extraccién. De esta manera, los iones bromuro presentes
en primera esfera de coordinacion del respectivo anién complejo, [AuClLBry(OH),J;
provienen Unicamente del reemplazo de los CI" del anién complejo inicial (AuCly) durante
el proceso de extraccién. En este caso no es posible determinar una especie quimica con
formula definida, dada la amplia variedad de especies resultante bajo las condiciones
experimentales descriptas. Posteriormente, se procedié a realizar la sintesis de AuNPs
empleando este licor extracto.

La Figura 5.6.1.1 muestra la evolucion espectroscdpica de las AuNPs sintetizadas

empleando AuBr, y [AuCl,Br,(OH),]" como especies precursoras.
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Figura 5.6.1.1: Evolucién espectroscopica (espectros normalizados) correspondientes a

las AUNPs sintetizadas a partir de (a) [CTA"---AuBr4]y (b) [CTA"---AuCl,Bry(OH),].

La evolucion espectroscopica de AuNPs sintetizadas a partir de [CTA™---AuBr,]
exhibe los cambios previamente discutidos en el Capitulo 4, Seccion 4.5.1 y que se
interpretan como asociados a cambios morfol6égicos en la poblacion original de AuNPs.
Mientras que los espectros correspondientes a las AuNPs obtenidas a partir del agente

precursor parcialmente hidroxilados, [CTA"---AuCl,Br,(OH),], son précticamente idénticos
para distintos tiempos de madurado (Figura 5.6.1.1b). El proceso de formacion de las
AuNPs a partir de los precursores hidroxilados en medio organico, puede describirse
mediante reacciones como:

[CTA".--AUCIBI(OHY, | +[ CTA"---AuC Br(OH) | +3 CTA ---BH| -

. =~ 2AUge + 3BH, +3H,0+2[CTA"-Br | +3[ CTA ---Cl|  (5.6.11)

En esta reaccion posible, la formacion de las AuNPs genera como subproducto de
reaccion moléculas de H,O. El comportamiento Optico observado es indicativo de una
remarcable mejora en la estabilidad morfologica de las NPs en este medio de formacion.
Claramente, la inclusion de los iones hidroxido en la primera esfera de coordinacion juega
un rol determinante en la mejora de la estabilidad observada. Es muy importante notar
gue, la mejora en la estabilidad se alcanza en presencia de cantidades de saturacion de
O, tipicamente disueltas en cloroformo. Esto constituye un hecho clave que conduce a
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considerar la descripcién del proceso de evolucion morfolégica en términos de un
esquema de reaccién mas complejo, que el descripto anteriormente (Figura 5.3.2). Esta
ausencia de cambio morfoldgico, en un medio que contiene al agente oxidante, indica que
el rol oxidante del O, esta relacionado con la naturaleza de las especies préticas
obtenidas como subproducto de reaccion durante la etapa de formacion de las NPs. En
base a esta evidencia, se puede proponer que la existencia de las especies préticas con
enlaces muy polares con atomos de hidrogeno (HBr, HSCN) constituye una condicién
necesaria para el avance de la oxidacion por O, y, por consiguiente, hacer dinamica la
evolucién morfolégica. Entre las hemi-reacciones de oxidacién que involucran al O, como

agente oxidante y que son compatibles con el medio de reaccién se encuentran:

O, +4H'+4e - 2H,0 (5.6.1.2)

0, +2H+2e - H,0, (5.6.1.3)

Ambas hemi-reacciones requieren de la presencia de protones en el medio de reaccion.
En el medio de formacién cloroférmico, dicho protén puede ser provisto por las especies
préticas (HBr, HSCN) obtenidas como subproducto de la formacion de las respectivas
NPs. El proceso de corrosion de las respectivas NPs puede producir peréxido de
hidrogeno (H,0,) o agua (H,0), el correspondiente cation metélico y las correspondientes

bases conjugadas (Br,, SCN)).

[Au } + 4HBr + 20
™ ey

z(g) — ..
- [Au{x_z}lNP) + 2H,0+2[CTA"-AuBg | (56.1.4)
| Ady }(NP) +4HSCN +20, - ...
- [Ag{x_z} J(NP) + 2H,0 +2[ CTA".--Ag(SCNJ, | (5.61.5)

Si bien el caracter polar es una condicidon necesaria para hacer de estas especies una
posible fuente de H* no es una condicion suficiente ya que ademas deben considerarse el
caracter ligante del anién que se forme por la ruptura heterolitica de dicho enlace. La
transferencia del proton estd acompafiada de la formacion de las correspondientes bases

conjugadas (Br, SCN) las cuales son ligandos fuertes de los cationes metalicos oxidados
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(Au(l), Ag(l)); facilitando asi el proceso de corrosion. En este sentido, el HBr cumple un
doble rol proveyendo el protdn necesario para que el O, se reduzca formando H,O, y a su
vez liberando al ion Br para formar complejos con las especies que resultan de la
oxidacion de las AuNPs, posiblemente Au(l), Figura 5.3.1.2. Este efecto cooperativo entre
un agente oxidante (O,) y un ligando (Br) se ha informado en otros trabajos y es la base
de la efectividad del agua regia como medio de corrosién de Au [5]. Asi, es importante
destacar que la particularidad de estas especies moleculares (HBr, HSCN) radica en el
hecho de ser especies préticas que poseen enlaces muy polares con atomos de
hidrégeno (acidos fuertes en solucién acuosa) y que sus bases conjugadas son ligandos

fuertes de los cationes.

CTA*

Figura 5.6.1.2 Esquema general de oxidacion para las AuNPs destacando el rol

fundamental de las especies acidas.

En este contexto, se puede explicar la mejora en la estabilidad de las AuNPs
sintetizadas a partir del precursor parcialmente hidroxilado dado que los iones OH
neutralizan los protones, formando moléculas de agua como producto; ralentizando asi el
proceso de madurado observado. Este conjunto de resultados es consistente con nuesta
hip6tesis que sostiene que las especies proticas con enlaces a hidrégeno muy polar como
HBr y HSCN tienen un rol determinante en el mecanismo de oxidacién y, por lo tanto, en

la estabilidad quimica de las respectivas particulas.
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5.6.2 Efecto de las bases débiles

El rol de las especies préticas puede evaluarse mediante reacciones que
interfieran con el proceso de corrosion; como por ejemplo, la inclusién de una especie
guimica capaz de reducir la disponibilidad del protdn proveniente de las especies préticas.
Con este objetivo, se estudio el efecto de la adicién de trietilamina (EtsN) al medio de
formacion durante la etapa de madurado de las AuNPs sintetizadas a partir de

[CTA™---AuBr,]. Asi, la adiciéon de una base al medio de reaccién es una opcion
conveniente ya que este tipo de moléculas presenta una alta afinidad por las especies
préticas. Cabe destacar que la evolucion de las particulas se realizé sin desoxigenar
mediante burbujeo de N,, es decir con O, presente en cantidades de saturacién en el
medio de formacién. En la Figura 5.6.2.1 se observan las notables similitudes del espectro
obtenido después del madurado de las NPs en presencia de trietilamina con el perfil
espectral correspondiente a la poblacién original. Este comportamiento 6ptico se asocia
con la existencia de minimos cambios tanto en la distribucion como en el tamafio medio
de las particulas sintetizas. La Figura 5.6.2.2 muestra las imagenes TEM
correspondientes a las NPs inmediatamente después de su formacién y al quinto dia de
madurado en presencia de trietilamina, donde se observa que el tamafio y la forma de las
particulas muestran una gran similitud.
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Figura 5.6.2.1: Espectro UV-visible de NPs; (==) después de su formacién a partir de

[CTA™--AuBr,] y (=) después de cinco dias de madurado en el medio de formacion en

presencia de trietilamina (EtsN).

L3 g = R L)

Figura 5.6.2.2. Imagen TEM correspondiente a las AuNPs (a) inmediatamente después de

su formacion y (b) después de cinco dias de madurado en el medio de reaccién con

trietilamina. Longitud de barra, 50 nm.

La Figura 5.6.2.3 muestra los histogramas resultantes del proceso de andlisis de las
respetivas imagenes TEM. El ajuste de los respectivos histogramas, mediante una funcion
de distribucion gaussiana, permite obtener un diametro medio de (6,1 + 0,2) nm con una
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dispersion de 0=2,47 nm, para la poblacién de particulas inmediatamente después de su
formacion, y un diametro medio de (7,4 £ 0,3) nm con una dispersiéon de 0=3,37 nm,
después de cinco dias de madurado en el medio de formaciébn en presencia de
trietilamina. Se obtiene un leve corrimiento en el tamafio medio con un pequefio aumento

en la dispersién a medida que transcurre del tiempo.
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Figura 5.6.2.3. Histograma de las AuNPs (=) inmediatamente después de la formacion y

al (=) después de cinco dias de madurado con trietilamina.

A partir de estos resultados se puede concluir que, ain en presencia de oxigeno (O,), la
adiccion de ftrietilamina conduce a la atenuacidon del proceso de corrosion. La base
agregada reduce la disponibilidad del atomo de hidrogeno en la especies préticas
limitando la reaccion de corrosion del oxigeno molecular, Figura 5.4.2.4 El efecto puede
explicarse en base a suponer la existencia de una reaccion acido-base entre la especie
prética obtenida como subproducto durante la etapa de formacion y la trietilamina de

acuerdo a la siguiente reaccion quimica:

EY),N + HBr - [{(Et)SNH}+---Br'J o [(Et,N---H---B} (5.62.1)

donde la formacién de un par i6nico o de un aducto son posibles.
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CTA*

Figura 5.6.2.4 Esquema general de reaccion para la oxidacion de las AuNPs en presencia
de trietilamina.

5.6.3 Reaccién con Ag ,0: un experimento concluyente

Hasta aqui, nuestro analisis ha mostrado la relacién existente entre el proceso de
corrosion de las respectivas NPs por el O, y la presencia de especies proticas en el medio
de formacion. Si bien los experimentos presentados aportan evidencia de la existencia de
esta relacion, se debe indicar también que éstos tienen un caracter parcial o indirecto. La

falta de una caracterizaciébn a nivel molecular de los precursores parcialmente

hidroxilados, como [CTA"---AuCl,Br,(OH),] no permite avanzar més alla de estimaciones
realizadas en base a las condiciones experimentales empleadas, alun cuando éstas
puedan estar razonablemente fundadas. Del mismo modo, si bien los resultados
obtenidos con trietilamina muestran que es posible interferir con la corrosién mediante la
accioén de una base débil, estos no revelan la accién directa de las especies préticas.

En la presente seccién demostraremos la relacion existente entre la corrosion de
las NPs por O, y las especies proéticas de manera directa a través de un experimento
especialmente disefiado para tal propésito. Para ello, se realiz6 la sintesis de AgNPs a
partir de Ag,O, como especie precursora, mediante la mezcla directa con el agente
reductor ([CTA'---BH,]) a temperatura ambiente y bajo agitacion constante. La limitada
solubilidad del Ag,O en cloroformo da lugar a la formaciéon de un coloide que, con la
adicion del agente reductor, exhibe un cambio cromatico de marrén claro correspondiente
al coloide, a un amarillo claro, después de la adicién del reductor. La formacién de las
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AgNPs es consistente con la aparicibn de una coloracién amarilla en el medio de
formacion. La Figura 5.6.3.1 muestra los espectros UV-visible correspondiente al
precursor de Ag, dispersion coloidal de Ag,O, y a la mezcla resultante de la adicion del
agente reductor con el transcurso del tiempo.
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Figura 5.6.3.1 Espectro UV-visible de (==) una solucién coloidal de Ag,O y de la mezcla de

reaccion resultante después de la adicion de [CTA"--- BH,], al (=) inicio; al primer dia ()

y al segundo dia (=) de reaccion.

El espectro de extincién del producto de reaccién presenta un maximo en 410 nm, que
puede asociarse a la resonancia del plasmon superficial (RPS) de las AgNPs [7,8],
espectro de linea de color rojo. El proceso de formacién de las AgNPs en medio organico

se puede describir mediante la siguiente ecuacién quimica general:

2{Ag,0} ., +[CTA"-BH, | ~ ...

.~ 4Agyp +[ CTA™--H,BO | | +2H,0 (5.6.3.1)

(o

Es importante notar que a medida que transcurre el tiempo la intensidad del pico asociado
a RPS de las AgNPs crece en intensidad, lo cual es indicativo de la existencia de un

proceso de nucleacion continua de las particulas. En la mezcla de reaccién quedan
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cantidades remanente de particulas de Ag,0, las cuales proporcionan sitios de nucleacién
para la produccién continua de AgNPs. La Figura 5.6.3.2 muestra una imagen TEM de las
particulas existentes en el medio de reaccion. El alto contraste de grises permite
identificar particulas cuasiesféricas que se pueden asociar a la formacion de AgNPs.

Figura 5.6.3.2 Imagen TEM de las AgNPs producidas a partir de la reduccién de los
coloides de Ag0.

La nucleacién continua es reducida cuando se separan por precipitacion las particulas de

Ag,O de las AgNPs producidas. La Figura 5.6.3.3 muestra la secuencia de espectros

posterior a esta separacion en funcién del tiempo.
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Figura 5.6.3.3 Espectros UV-visible correspondientes a la mezcla reactiva una vez
separada las nanoparticulas de Ag de la mayor parte de particulas de Ag,O, con el

tiempo.

Es importante destacar las notables similitudes entre los espectros UV-visibles, a medida
que transcurre el tiempo, asi como la tendencia creciente del pico correspondiente a RPS
de las AgNPs que puede asociarse con cantidades remanente de Ag,O soluble. Este
comportamiento 6ptico esta en total acuerdo con una nula o extremadamente baja
evolucion morfologica. Esta conclusién es consistente con la reaccion de formacion
propuesta (5.6.3.1) donde se produce una especie protica (H,O) con enlaces a atomos de
hidrégeno menos polares que el del HSCN. En estas condiciones, la disponibilidad del
proton para que el O, molecular pueda actuar como agente oxidante e impulsar el proceso
de madurado se encuentra limitada.

En base a estos resultados se puede concluir que la sintesis de AgNPs a partir de
Ag,O genera una poblacion de NPs perfectamente estable desde el punto de vista
morfoldgico. El empleo del Ag,O como especie precursora permite obtener un SEM donde
tiene lugar Unicamente la etapa de formacion dada la ausencia de especies proéticas
capaces de activar el proceso de madurado. Este contexto ofrece claramente a nuestra

investigacion una excelente oportunidad desde el punto de vista experimental para probar
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nuestra hipotesis mediante el agregado de una especie prética adecuada de modo de
reactivar la etapa de madurado. Con este objetivo, se estudié la maduracién de una
poblacion de AgNPs sintetizadas a partir de Ag,O después de la adicion de una especie
prética con un enlace a hidrégeno mas polar que el del agua: acido benzoico (HBz). La
Figura 5.6.3.4 muestra los espectros UV-visibles correspondientes a la mezcla de

reaccion antes y después del agregado del acido benzoico.
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Figura 5.6.3.4. Espectros UV-visibles correspondientes a la mezcla de reaccion antes (=)

y después del agregado del acido benzoico.

Después de la adicidn del acido benzoico, se observa una reduccion en la intensidad del
pico asociado a RPS de las AgNPs con un ensanchamiento y un gradual aumento de la
intensidad de la extincion a longitudes de onda mayores. Este comportamiento éptico
puede asociarse a la disminucién en el nUmero de NPs pequefias y a un aumento gradual
del tamafio promedio de las particulas de la poblacién. Este comportamiento optico es
caracteristico de los sistemas experimentales modelo (SEM) donde tiene lugar la etapa de
madurado. Claramente, la activacién del proceso de corrosion de las AgNPs sucede
después de la adicion de acido benzoico, corroborando asi el caracter determinante de
este tipo de especies en dicho proceso. El esquema reactivo general se puede resumir de

la siguiente manera.
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Figura 5.6.3.5. Esquema de reaccion general que describe la evolucion morfolégica

observada.

Nuestro andlisis ha mostrado aqui que la evolucion morfologica de los SEM-Ag y SEM-Au
tienen rasgos generales similares y que puede ser explicada en términos de un pseudo
madurado de Ostwald. En este sentido, la demostracion de la existencia de un proceso de
corrosién demandoé la identificacién de las especies intermediarias generadas por este
proceso, la identificacion de posibles agentes oxidantes y las especies préticas como co-
reactantes. Estos diferentes aspectos fueron abordados realizando experimentos
alternativamente con SEM-Ag, SEM-Au vy, finalmente, SEM-Ag,O dependiendo de las

ventajas que ofrece a nivel experimental de cada uno de ellos.
5.7 Conclusiones parciales

Se mostré que el MOE es un mecanismo posible para explicar la evolucién
morfoldgica en las NPs sintetizadas. Ademas, se mostré que las especies préticas (HBr,
HSCN) producidas como producto de reaccién en la sintesis de las respectivas NPs
influyen marcadamente en el proceso de corrosion de las mismas. Asimismo, se propuso
variantes experimentales al método sintético original para producir NPs con mayor

estabilidad morfoldgica.
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Capitulo 6]

6.1 Introducciéon

Los sistemas experimentales modelo, basados en la sintesis de AuUNPs (SEM-Au)
y de AgNPs (SEM-Ag), permitieron el estudio de la formacién, el crecimiento y la
estabilidad morfoldgica de las respectivas NPs en medio organico. En ambos sistemas se
identificé un fendmeno de madurado caracterizado por el aumento del tamafio promedio y
el cambio de forma de las particulas con el transcurso del tiempo. Las especies proticas
(HBr, HSCN) obtenidas como subproductos de reaccién en la formacion de las
respectivas NPs, resultaron determinantes del avance del proceso de corrosion y, por lo
tanto, del madurado observado.

El presente capitulo esta principalmente dedicado a la sintesis y caracterizacién de
las FeNPs, CoNPs, PdNPs y SiNPs, mediante una adaptacion del esquema de sintesis
empleados en los casos prototipicos. Asimismo, se discute la versatilidad del método para
la produccion de NPs mixtas de Au-Ag y Au-Pd en medio organico. El andlisis de estos
sistemas sintéticos mas complejos se sustentara en la experiencia y el conocimiento
adquirido a partir de los SEMs. Los procedimientos y las técnicas empleadas son

similares a los empleados con los SEMs.

6.2 Objetivos especificos

= Generalizar el método sintético desarrollado para producir NPa de Fe, Co, Pd y Si
en medio organico.

= Emplear los conocimientos obtenidos de los sistemas experimentales modelo para
proponer reacciones quimicas posibles.

6.3 Sintesis y caracterizacion de los precursoresd e Fe, Co y Pd en fase organica

Las especies precursoras de las FeNPs, CoNPs y PdNPs se obtienen en fase
organica mediante la transferencia directa de los correspondientes aniones complejos,
inicialmente en fase acuosa, asistida con un agente de transferencia de fase (ATF)
adecuado (CTAB). La efectividad en las respectivas extracciones se evalué mediante

espectroscopia UV-visible, Raman e IR.
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6.3.1. Obtencion del Precursor de Fe en fase organi  ca: [CTA™---{Fe(SCN)4(H,0),}]

El empleo de Fe(NOs3); como fuente de iones Fe(lll) en soluciébn acuosa, hace
necesario la inclusién de un ligando anidnico adecuado que permita la formacién del
correspondiente anién complejo para su posterior extraccion a fase organica. El ion
sulfocianuro (SCN) resulta ser un ligando conveniente, ya que forma con el Fe(lll) una
amplia variedad de sulfociano-complejos-Fe(lll) de color rojo caracteristico
({Fe(SCN)(H,0)s}** {Fe(SCN),(H.0)4}",.... con x+y=6), propiedad que facilita su
identificacion. La transferencia de aniones complejos coloreados constituye una notable
ventaja para evaluar la efectividad del proceso de extraccion en una primera instancia. Se
realizaron experimentos a los efectos de transferir a fase organica aniones bi-cargados
como el tiosulfato (S,05%), no obstante la evidencia resultante indica que la extraccion es
inefectiva. En base a este resultado sélo se considerara la transferencia de especies
aniénicas mono-cargadas y, consecuentemente, el conjunto de reacciones quimicas de

formacion de sulfociano-complejos-Fe(lll),puede reducirse a

- 3+
4 SCN +{Fe(HZO)6}(aC) - {Fe(scN),(H,0),} | +4H,0,, (6.3.1.1)

(ac) (ac

como la reaccién de formacidn relevante para el proceso de extraccion.

La formacion del anién complejo {Fe(SCN)4(H.0),} involucra una reaccion de
intercambio incompleta de ligando, quedando ain dos moléculas de agua en la primera
esfera de coordinacién del cation Fe(lll). La variedad de especies aniénicas mono-
cargadas puede aumentar si el pH de trabajo favorece la formacion de aniones del tipo
{Fe(SCN)4«(OH)«(H,0),} donde los iones SCN" son intercambiados por iones hidroxilos
(OH). A los efectos de minimizar la variedad de especies complejas, el proceso de
extraccién se realiz6 fijando el pH del medio acuoso en aproximadamente pH[B,5. En
tales condiciones experimentales y debido a la alta constante de formacién asociada a
{Fe(SCN)4(H20),} es que se considera a esta especie aniénica mono-cargada como la
mas abundante.

La formacion de los sulfociano-complejos-Fe(lll) es verificada cualitativamente
mediante los cambios cromaticos observados a partir de la mezcla de los reactivos. La
solucion acuosa conteniendo Fe(lll) es de color amarillo palido mientras que después de

la adicion KSCN adquiere un color rojo profundo. La Figura 6.3.1.1 muestra los espectros
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UV-visibles correspondientes a la solucién acuosa de Fe(lll), espectro de color negro, y a
la solucion resultante de la adicién de KSCN, espectro de color rojo. El espectro asociado
a la solucién acuosa de Fe(lll) presenta una banda de absorcion aguda centrada en a 296
nm, con una pequefia absorbancia en la zona visible que es responsable de la tenue
coloracién amarilla. Mientras que el espectro correspondiente a la solucion acuosa de los
sulfociano-complejos-Fe(lll), presenta una banda de absorcion ancha, centrado en 468
nm, con una absorcién despreciable a longitudes de onda mayores a 700 nm. Esta banda
de absorcion ancha es resultado de la contribucién de cada uno de los complejos que
forma el cation Fe(lll) con el ion sulfocianuro: {Fe(SCN)4(H20),}’, con x+y=6.
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Figura 6.3.1.1: Espectro UV-visible normalizados de; (==) una solucibn acuosa de

Fe(NO3)30,5 mM a pH[B,5; (==) una solucién acuosa de Fe(NO3)3:0,5 mM y KSCN 50 mM
y (—) del licor extracto conteniendo [CTA"---{Fe(SCN)4(H.0).}].

La transferencia de {Fe(SCN),(H.,O),} a la fase organica se lleva a cabo
empleando un procediendo similar al empleado para obtener los precursores de Au y de
Ag, discutido en el capitulo 3. EI mecanismo general de transferencia involucra el
intercambio aniénico entre el anién complejo ({Fe(SCN)4(H20),}), inicialmente disuelto en
fase acuosa, y el ion bromuro, inicialmente presente en fase organica. La efectividad del
proceso puede evaluarse cualitativamente mediante el cambio cromatico que experimenta
la solucién de extraccion, de incoloro cuando contiene CTAB, a rojo intenso cuando el
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licor extracto se ha formado (Figura 6.3.1.1). El espectro correspondiente al licor extracto,
espectro de color verde, presenta una banda de absorcion centrada en 474 nm muy
préximo del maximo del espectro asociado a la solucion acuosa correspondiente, espectro
de color rojo. Una comparacién entre ambos espectros, licor extracto y de la solucién
acuosa empleada para la extraccion, permite notar un estrechamiento de la banda de
absorcion, que puede ser asociado a la reduccién de la variedad de especies
responsables de dicha sefial en fase organica. Dentro del conjunto sulfociano-complejos-
Fe(lll) formados en fase acuosa ({Fe(SCN)«(H.0),}, con x+y=6), solo las especies
anionicas son factibles de ser transferidas en virtud del mecanismo subyacente de
intercambio aniénico que caracteriza al CTAB. Asimismo, dentro del conjunto de aniones
complejos posibles, nuestra experiencia indica que sélo aquellas especies monocargadas
son las factibles de ser transferidas en funcion de la energética asociada. En este sentido

el proceso de extraccién puede describirse mediante la siguiente reaccién quimica global

Kt *{FE(SCN),(H,0),} ., +[CTA™-BF |~ ..

(0)

.. > K . +Br;

- [CTA+. .{ Fe(SCN), (H, O)Z}lo) (6.3.1.2)

donde los subindices (ac) y (o) hace referencia a fase acuosa y organica,

(a0)

respectivamente. La efectividad del proceso de transferencia se corrobora mediante
espectroscopia Raman e IR. En la Figura 6.3.1.2 se muestra el espectro Raman e IR del
licor extracto obtenido de la transferencia de ({Fe(SCN)4(H,0),} a fase organica.

50 102
a) . b) m— 4 /r/_\ " _Wq"'(ﬂm L 100
% E \j L s &
5 ; m CTA® '} ! -
% 2] \ | - MOy B
g JI g o
= 10
88
0 WMHWWIW‘WM MWM COy 86

T T T T T T
1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600

Desplazamiento Raman (cm’ ) Ndmero de onda(cm’l)
Figura 6.3.1.2: (a) Espectro Raman y (b) espectro IR del licor extracto resultante del

proceso de extraccion del anidn ({Fe(SCN)4(H,0),}.
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Las sefiales ubicadas a 2102,8 cm™, en el espectro Raman, y 2061,63cm™, en el espectro
IR, pueden asignarse a los modos de estiramiento (“stretching”) del enlace Fe-SCN dentro
del anion complejo {Fe(SCN)4(H,0),} [1,2] indicando claramente la existencia de
sulfociano complejos-Fe(lll) en fase organica. La transferencia simultanea del ion
sulfocianuro es identificada mediante la existencia de la sefial ubicada 2051,4 cm™, la cual

corresponde a los modos de estiramiento de dicho anién [3].

6.3.2 Obtencion del Precursor de Co en fase organic  a: [CTA"---{Co(SCN)sH,0}]

Al igual que en el caso del Fe, el empleo de Co(NO3), como fuente de iones Co(ll)
requiere la inclusion de un ligando aniénico para formar el correspondiente anién complejo
y posibilitar su ulterior transferencia a la fase organica. EI SCN’ resulta ser nuevamente un
ligando adecuado, también para el caso del Co (ll). Sin embargo, la formacion del
correspondiente complejo no se encuentra favorecida en fase acuosa por lo que no se
aprecian cambios cromaticos con la adicion del KSCN. Bajo los mismos argumentos
esgrimidos anteriormente en el caso de Fe se puede reducir el nUmero de especies
guimicas de interés para el proceso de extraccién y considerar Unicamente la siguiente

ecuacion de formacion de complejo.

3SCN,

e H{COH,0)e} ., — {Co(SCN),H,C} | +4H,0, (6.3.2.1)

La reaccién de formacion del {Co(SCN)s;H,O} involucra un reemplazo incompleto de
ligando reteniéndose una molécula de agua en la primera esfera de coordinacion del i6n
Co(ll). Los espectros UV-visibles de las correspondientes soluciones acuosas de Co(ll)
antes y después del agregado del KSCN se muestran en la Figura 6.3.2.1, espectro de
color negro y rojo, respectivamente. El espectro correspondiente a la soluciéon acuosa de
Co(ll), espectro de color negro, presenta dos bandas de absorcion claramente
distinguidas; la primera centrada en 511 nm, responsable del color rosado que presenta
dicha solucién y asociada a la transiciones electronica HOMO-LUMO correspondientes al
anion complejo y otra centrada a 302 nm asociada al ion nitrato (NO3) presente en dicha
solucién. El agregado de KSCN produce un espectro con un perfil muy similar al anterior

con un leve corrimiento del pico a 517nm, espectro de color rojo. Esta similitud entre los
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espectros sustenta el hecho de que la formacién del anién complejo no esta favorecida en
fase acuosa. En cambio, el proceso de extraccién exhibe cambios cromaticos
importantes. Para ello se emple6 CTAB como ATF y se realiz6 bajo un procedimiento
similar al empleado en los casos anteriormente discutidos. La solucion de extraccién
cambia, de incoloro, cuando contiene CTAB, a un celeste profundo, cuando el licor
extracto es obtenido, espectro de color verde, Figura 6.3.2.1.
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N
|

2_
R\
0+ — '%F_-'_‘I

I 4 1 i I ! I i I T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 6.3.2.1: Espectro UV-visible normalizados de (==) una solucién acuosa de
Co(NO3)»,10 mM a pHIEB; (=) una solucion acuosa de Co(NOs), 0,5 mM y KSCN 50 mM y

(—) del licor extracto conteniendo [CTA"---{Co(SCN)3H,0}].

El espectro UV-visible del licor extracto presenta un maximo de absorbancia a 625 nm en
total acuerdo con la coloracion celeste que presenta dicha solucién. La diferencia de
coloracién que presentan ambas fases claramente indica que la formacion del complejo
anionico esta favorecida en fase organica. El proceso de extraccién puede describirse a
través de la siguiente ecuacion quimica global:

+
K(Ev\C)

+{Co(SCN),H,0} , +[CTA™-Br ] — ..

.- K

(ac)

+Br, + [CTA*- { coscN,H,G lo) (6.3.2.2)
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La efectividad del proceso de extraccién es, ademas, verificada mediante espectroscopia
Raman e IR, Figura 6.3.2.2.
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Figura 6.3.2.2. Espectro (a) Raman y (b) IR, del licor extracto obtenido en la sintesis de

[CTA"-{Co(SCN);H,0}].

Las sefiales en 2073,34 cm™y en 2096,37 cm™ en el espectro Raman y la sefial en 2069
cm™ en el espectro IR, pueden asociarse a los modos de estiramiento (“stretching”) del
enlace Co-SCN dentro del anién complejo [1,2]. La co-extracciéon del ion SCN’, es
confirmada mediante la existencia de la sefial a 2054 cm™, caracteristica dicho anién. En

base a los resultados obtenidos de las espectroscopias Raman e IR podemos confirmar la

existencia del anion complejo [CTA"---{Co(SCN);H,0}] en el licor extracto.

6.3.3 Obtencion del Precursor de Pd en fase organic  a: [CTA™---HPdBr 4]

El empleo de K,PdCl, como especie quimica de partida tiene la ventaja de que su
disolucién en agua produce el anién complejo PdCl,* evitando la necesidad de agregar un
ligando adicional. Al igual que en el caso del Au, la formacion de los bromo-complejos-
Pd(VI) resulta ser la opcién mas adecuada para evitar la formacion de complejos mixtos
dado el ingreso ineludible de iones Br producto del mecanismo de transferencia de fase
del CTAB y las altas constantes de formacion asociadas con estos complejos. La

formacion de los bromo-complejos-Pd(VI), mediante la adiciéon de altas concentraciones
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de KBr y con un pH &cido (pHLB), puede describirse a través de la siguiente reaccion

guimica:

4Br,

(a0)

+4Cl,

(ac)

+HPdCl, ., HHH HPdBr, (6.3.3.1)

(ac)
El intercambio de ligandos de iones cloruro por bromuro, en la primera esfera de
coordinacion del Pd(VI), esta termodinamicamente favorecida y es detectada
cualitativamente mediante los cambios croméaticos observados en la solucion acuosa de
ocre claro, cuando predominan los cloro-complejos, a ocre oscuro posterior el agregado
de KBr. La formacion de los bromo-complejos-Pd(VI) brinda la posibilidad de transferir una
especie quimica con un estructura molecular determinada facilitando el planteo de las
posibles reacciones quimicas involucradas.

El precursor de Pd es obtenido mediante un procedimiento similar al los
empleados anteriormente para los demas complejos e involucra el intercambio aniénico
entre el anibn complejo de Pd y el ion bromuro del CTAB. El proceso de extraccién fue
inicialmente evaluado en funcién de los cambios cromaticos que experimenta la solucion
de extraccion de incoloro, cuando contiene Unicamente CTAB, a ocre resultante en el licor
extracto obtenido. La Figura 6.3.3.1 muestra los espectros UV-visibles de la solucién
acuosa empleada para la extraccién y del licor extracto resultante y el espectro Raman del

este Udltimo.
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Figura 6.3.3.1: Espectro UV-visible de (=) una solucién acuosa de K,PdCl; 0,5 mM y KBr

50mM a pH[B, y (==) del licor extracto obtenido (b) Espectro Raman del licor extracto.
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El espectro UV-visible del licor extracto, espectro de color rojo, presenta un perfil espectral
similar al correspondiente a la solucién acuosa empleada en la extraccién, espectro de
color negro. Ambos espectros se caracterizan por presentar bandas de absorciéon poco
definidas a longitudes de onda cortas (250-600nm), mientras que a longitud largas
(>500nm) se detecta una suave caida en los valores de absorbancia. Este perfil espectral
es caracteristico de los complejos de Pd en soluciéon acuosa. Asimismo, el espectro
Raman presenta tres sefiales ubicadas en 106 cm™, 172cm™ y 187cm™ que pueden ser
asociadas a los modos de estiramiento del complejo PdBr,[2]. El proceso de transferencia
de fase del anién complejo puede describirse mediante la siguiente reaccién quimica

global:

Ko +{HPdBL}  +[CTA"Br ]~ ..

(ac) (ac ()

.- K?

(ac)

+ Br,

(ac)

+ [CTN- . HPdBQ'](O) (6.3.3.1)

donde los subindices (ac) y (o) hacen referencia a fase acuosa y fase organica,
respectivamente. La reaccidbn quimica anterior esta formulada considerando Ila
transferencia de HPdBr,, dado que hemos propuesto que son las especies mono-
cargadas las mas probables de transferirse en funciéon de la energética asociada y la
experiencia adquirida con los sistemas experimentales anteriores. En funcién de los
resultados obtenidos por espectroscopia Raman y UV-visible queda confirmada la
existencia de bromo-complejo-Pd(VI) en fase organica y a su vez, la efectividad del
proceso de extraccion.

Hasta aqui se ha probado la efectividad del procedimiento de extraccion para
obtener los precursores de FeNPs, CoNPs y PdNPs en medio organico mediante
espectroscopia UV-visible, Raman e IR. En lo que sigue discutiremos la formacion de las
respectivas NPs y su estabilidad en fase organica.

6.4 Formacion y estabilidad de las FeNPs, CoNPs y P dNPs en fase organica

Las FeNPs, CoNPs y PdNPs se sintetizaron mediante la mezcla directa del agente

reductor ([CTA"---BH,]) con los respectivos precursores en fase organica bajo constante

agitacion, a temperatura ambiente y en fase homogénea. Su formacion y estabilidad se

-121-



Capitulo 6]

caracteriza empleando espectroscopia UV-visible y microscopia de transmisién

electrénica (TEM en inglés).

6.4.1 Formacion de las FeNPs, CoNPs y PdNPs en fase  organica

La carencia de sefales asociadas a la RPS de las respectivas NPs en la zona
visible del espectro electromagnético, hace que el andlisis sea menos directo que para el
caso del Au y Ag. Sin embargo, algunas evidencias resultan indicativas para evaluar los
procesos de formacién, crecimiento y estabilidad de las respectivas particulas.

La Figura 6.4.1.1 muestra los espectros UV-visible correspondientes al precursor
de FeNPs (Figura 6.4.1.1a) y de CoNPs (Figura 6.4.1.1b), espectros de color negro, y las
respectivas mezclas reactivas resultantes de la adicién del reductor, espectros de color
rojo Fe (Figura 6.4.1.1a) y Co (Figura 6.4.1.1b)). Las diferencias espectroscopicas son
mas marcadas en el caso del Fe (Figura6.4.1.1a) donde se observa la desaparicién total
de la banda de absorcién caracteristica del anién complejo ({Fe(SCN)4(H,0),}), centrada
en 474 nm, inmediatamente después del agregado del reductor. Este comportamiento
espectroscopico esta en total acuerdo con la desaparicion completa de coloracién rojiza

en la correspondiente mezcla reactiva.
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Figura 6.4.1.1: (a) Espectro UV-visible del (==) precursor de Fe; [CTA":--{Fe(SCN)4(H,0),}
]y (=) después de la adicién de [CTA"---BH,]; (b) Espectro UV-visible del (=) precursor
de Co; [CTA™---{Co(SCN);H,O}] y (=) después de la adicion de [CTA™-- BH,].

Composicion final de la mezcla de reacciéon: 0,1mM Precursor y1 mM [CTA"---BH,].
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Si bien en el caso del Co (Figura 6.4.1.1b), los cambios espectroscopicos resultan
menores existe una clara disminucion en la intensidad de la banda a 517 nm asociada al
anién complejo ({Co(SCN);H,O}) acompafiado de la completa desaparicién del las
bandas a longitudes de onda corta (250-400nm). Estos cambios cromaticos y
espectroscopicos son un indicio de la existencia de una reaccion quimica en la mezcla
reactiva. Los perfiles espectrales obtenidos en la sintesis de FeNPs [4] y CoNPs [5-8],
Figura 6.4.1.1, poseen caracteristicas similares a los informados en otros trabajos. Del
mismo modo, la Figura 6.4.1.2 muestra los espectros UV-visible correspondiente al
precursor de Pd, espectro de color negro, y a la mezcla reactiva resultante de la adicion
del reductor, espectro de color rojo. Las diferencias espectroscOpicas entre ambos
espectros indican la existencia del avance de una reaccion en la mezcla de reaccion. El
espectro asociado a esta Ultima solucion, espectro de color rojo, presenta una suave
caida en la intensidad de la absorbancia en todo el intervalo medido, perfil caracteristico
de la existencia de PdNPs [9].
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Figura 6.4.1.2: (a) Espectro UV-visible del (=) precursor de Pd; [CTA"---HPdBr;] y (=)
después de la adicion de [CTA"--- BH,].

A pesar de que los cambios espectroscépicos en las respectivas mezclas reactivas son
notables e indicativos del avance de una reaccidon no son concluyentes en cuanto a la
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formacion de las respectivas NPs. En estos casos, resulta crucial la caracterizacion
mediante la microscopia de transmision electronica para confirmar la existencia de
particulas en el medio de reaccion. La Figura 6.4.3 (izqg.), Figura 6.4.3 (der.) y Figura 6.4.4
muestran, respectivamente, las imagenes TEM correspondientes a las mezclas reactivas
obtenidas en la sintesis de las FeNPs, CoNPs y PdNPs.

R b T ST fog s Y .

L AR ok gt

n TEM de:

(izg.) FeNPs; (der.) CoNPs; producidas mediante la

Figura 6.4.1.4 Imagen TEM de PdNPs producidas mediante la mezcla directa del

correspondiente precursor con el agente reductor.

En ambas Figuras (6.4.1.3; 6.4.1.4), se observan particulas con forma cuasi-
esféricas, con un alto grado de contraste que puede asociarse a la formacion de
particulas de Fe, Co y Pd. La Figura 6.4.1.5 muestra los histogramas de las FeNPs
(Figura 6.4.1.5a) y de las CoNPs (Figura 6.4.1.5b) resultante de contabilizar la frecuencia
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relativa de aparicion de diferentes didametros para diferentes campos de observacioén. El
tamafio medio y la dispersién de la poblacién se determinaron ajustando los datos
obtenidos mediante una funcién de tipo gaussiana. Para el caso de FeNPs, el tamafio
medio resulto ser de (4,9 + 0,3) nm con una dispersién de 6=2,01 nm (R?*=0,716) y para el
caso del CoNPs, el tamafio medio resulto ser de (7,6 £ 0,1) nm con una dispersion 0=1,96
nm (R?=0,921).
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Figura 6.4.1.5. Histograma de, (a) FeNPs y (b) CoNPs.

La composicion exacta de las FeNPs y CoNPs no puede determinarse en base a
la informacion que se extrae de las imagenes TEM. Existen diferentes composiciones
posibles que resultan factibles; NPs metdlicas constituidas Gnicamente por los respectivos
metales, FeNPs y CoNPs, NPs mixtas de oxido-metal con variadas configuraciones,
FeOy-Fe y Co,O,-Co, 0 NPs constituidas unicamente por los respectivos oxidos, Fe,O, y
Co,0,.

6.4.2 Estabilidad de las FeNPs, CoNPs y PdNPs en fa se organica

En el caso de las FeNPs, CoNPs y PdNPs, la evaluacion de sus estabilidades
morfoldgicas resulta menos directa que en el caso de las AuNPs y AgNPs debido a la
ausencia de sefiales asociadas a RPS en la zona visible. La ausencia de dicha sefial no
permite asociar los cambios espectroscdpicos con los procesos que tienen lugar en las
respectivas mezclas de reaccién. La evolucion espectral de las respectivas mezclas
reactivas resultantes de la sintesis de las FeNPs, CoNPs y PdNPs se muestra en la
Figura 6.4.2.1 (a), Figura 6.4.2.1 (b) y Figura 6.4.2.2, respectivamente. Dos aspectos

merecen destacarse en la Figura 6.4.2.1 (a) y (b) correspondiente a FeNPs y CoNPs,
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respectivamente; la notable similitud entre espectros a medida que transcurre el tiempo
con respecto al correspondiente a la formacion de las particulas, espectro de color negro,

y la ausencia de sefiales asociadas a los respectivos precursores.
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Figura 6.4.2.1. Evolucion espectroscépica de la mezcla de reaccién correspondiente a la
sintesis de (a) FeNPs y (b) CoNPs.
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Figura 6.4.2.1. Evolucion espectroscépica de la mezcla de reaccién correspondiente a la
sintesis de PANPs
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Este ultimo hecho es un claro indicio que si existe un proceso de corrosion en las
particulas de Fe y Co, éste puede conducir a la regeneraciéon de los agentes precursores
s6lo de modo parcial. En este sentido proponemos la formacion de particulas
parcialmente oxidadas de composicion mixta en el caso del Fe y Co. La formacién de una
capa de oxido ralentiza el proceso de corrosién, resultando en un aumento de la
estabilidad morfologica. Asimismo la presencia de moléculas agua como ligandos en la
primera esfera de coordinacion de las especies precursoras de Fe y Co ayudan a
neutralizar el hidrogeno labil presente en las especies proéticas formadas. Estas hipotesis
estdn fundadas en el conocimiento adquirido con el estudio de los sistemas

experimentales modelo.
6.5 Sintesis de SiNPs

El tetraetilorto-silicato (TEOS) es un precursor quimico ampliamente empleado en

la sintesis de NPs de silica (SiO,) en solucién acuosa, Figura 6.5.1 [10-13].

~J_c—H

H—C—H

H—C—H

Figura 6.51. Estructura molecular del TEOS

La alta solubilidad que presenta el TEOS en cloroformo permite su empleo como
precursor quimico en la sintesis de SiNPs mediante una adecuada adaptacién del
esquema de sintesis desarrollado. La Figura 6.5.2 muestra los espectros UV-visibles
correspondientes a una solucion cloroférmica de TEOS, espectro de color negro, a la
mezcla resultante de la adicion del reductor, espectro de color rojo, y a la evolucion

espectroscopica posterior a la formacién de las particulas.
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Figura6.5.2. Espectro UV-visible correspondientes al (==) TEOS; (=) a la mezcla

resultante de adicionar [CTA"---BH,] y a la mezcla reactiva posterior a su formacion.

A pesar que la solucién cloroférmica de TEOS y la mezcla reactiva son incoloras,
los cambios espectroscopicos resultan ser indicativos del avance de una reaccion quimica
en la mezcla de reaccion. La carencia de color de estas soluciones esté en total acuerdo
con la pequefia absorbancia detectada en los respectivos espectros. Aqui, los cambios
espectroscopicos so6lo son indicativos de cambios quimicos sin ser concluyentes con
respecto a la formacién de las particulas de Si. Al igual que en los casos anteriores, la
caracterizaciéon mediante microscopia de transmision electrénico es determinante para
confirmar la formacién de particulas en el medio de reaccién. La Figura 6.5.3, muestra

una imagen TEM y el correspondiente histograma de la mezcla de reaccién resultante.
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Figura 6.5.3. Imagen TEM e histograma de la mezcla resultante de la sintesis de SiNPs

El alto contraste de grises en la imagen TEM permite identificar particulas de forma
cuasiesféricas las cuales pueden asociarse a la formacion de particulas de Si o SiO,. El
tamafio medio de las particulas producidas resulto ser de (6,5 + 0,1) nm con una
dispersién de 6=2,00 nm (R?*=0,916). Si bien ambas posibilidades resultan factibles, el alto
contraste de grises observado en la imagen TEM es explicable si las particulas
producidas son de Si elemental. En este contexto, la formacion de las particulas de Si

puede describirse mediante la siguiente reaccién quimica.
Si(OC,H.), +2|CTA"---B -
(0CH,), +2| Ml

.~ Siyp) +2BH; +2[CTA"---H, CZO‘}(O) +2H,C,OH (6.5.1.1)

En este caso particular se obtendria etanol como especie proética subproducto de la
reaccion de formacion, un aspecto que permite predecir que las NPs de silicio elemental
poseeran una gran estabilidad quimica.

Adicionalmente, las particulas producidas son caracterizadas mediante
espectroscopia de fluorescencia para obtener mayor precisién en cuanto a su naturaleza,
Figura 6.5.4. El espectro de emision correspondiente a la mezcla de reaccién presenta
una banda de emision centrada en 408 nm, ausente en el espectro de excitacién. Asi, a
través de la comparacion directa entre el espectro de emisién y de excitacion queda claro
las propiedades fluorescentes de las particulas dispersas en el medio de reaccion. Para
descartar que dicho fendmeno de fluorescencia se deba a algunas de las especies
involucradas en la reaccion de formacién se realizaron los respectivos controles, Figura

6.5.5. Se observa que tanto el solvente, el agente reductor como el precursor no
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presentan ninguna sefial de emisiéon a 408 nm. Esto constituye un indicio de la formacion

de particulas de Si elemental las cuales presentan este tipo de fenémeno [14].
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Figura 6.5.4. (==)Espectro de excitacién; (==) espectro de emision.
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-130-



Capitulo 6]

6.6 Sintesis de particulas mixtas.

Unas de las posibilidades que ofrece el esquema de sintesis propuesto es la
formacion de particulas mixta mediante la coreduccion de los respectivos precursores. En
este sentido en la presente seccidn se discutiran los resultados obtenidos de la sintesis de
particulas mixta de Au-Ag y de Au-Pd mediante una adaptacion del esquema de sintesis
desarrollado.

6.6.1. Sintesis de nanopatrticulas mixtas de Au-Ag

La sintesis de NPs mixtas de Au-Ag se llevo a cabo mediante la mezcla directa en
fase homogénea entre los respectivos precursores (Au y Ag) y el agente reductor a
temperatura ambiente y bajo agitacion constante. En particular, se emplearon tanto los
bromo-complejos-Au(lll) como los hidroxi-complejos-Au(lll) como precursores de Au. La

Figura 6.6.1a muestra los espectros UV-visibles correspondientes a la mezcla de ambos

precursores, [CTA™---AuBr,] y [CTA"---Ag(SCN),], a la mezcla reactiva después de la
adicién del reductor y después del agregado de un exceso de reductor. Asimismo, en la
Figura 6.6.1.b se muestra la misma secuencia que la anterior con la diferencia que se
empled en este caso hidroxi complejos-Au(lll) como precursor de Au.

0.25 025
\ a) b)
0.20 4 020
@ 015 S 0.154
=k 2
c c
o b=l
E 0.104 E 0.104
- -
x - x
w w
0054 ¥_ 0.054 \K
0.00 +———————————————— 0004 o
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 6.6.1 Espectros UV visibles correspondiente (a) (==) mezcla de precursores
[CTA™--AuBr,] y [CTA™---Ag(SCN).]; (=) después de la adicion de [CTA™--BH,] y (=)
en exceso de este ultimo; (b) mezcla de los precursores [CTA"---{Au(OH)CL,Br}] vy

[CTA™--Ag(SCN),]; (=) después de la adicion de [CTA™---BH,] y (=) en exceso de este

ultimo.
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En el caso de los bromo-complejos-Au(lll) la mezcla con el precursor de Ag produce la
aparicion de un conjunto de bandas entre (400-500nm) que pueden asignarse a la posible
interferencia de los iones bromuro provenientes del anién complejo de Au con el cation
Ag(l). Estas sefiales no es detectada cuando se emplea hidroxi complejos-Au(lll),
espectro de color negro, Figura 6.6.1b. En ambos casos, la adicion del agente reductor
produce la aparicion de una banda en 543 nm, para bromo-complejos, 472 nm para
hidroxi-complejos. Estas sefiales pueden asociarse a las RPS de las AuNPs debido a que
este metal se reduce primero, dado su caracter mas noble que la plata. El exceso de
reductor produce, en ambos casos, el corrimiento de la banda del plasmoén hacia
longitudes de onda menores, corriéndose la posicion del pico en 25 nm, para el caso de
los bromo-complejos, y es 12 nm en el caso de los hidroxi-complejos. El exceso de
reductor deberia producir la reduccion de los centros metalicos del anién complejo de Ag,
ya sea en forma homogénea produciendo AgNPs separadas o sobre las particulas de Au
recién formadas. Si se tratara del primer caso, el espectro resultante debiera ser la suma
de las contribuciones correspondientes a la sefial asociada a la RPS de las AgNPs y
AuNPs, respectivamente. Sin embargo, se observa claramente en ambos casos, un
retroceso del pico asociado a RPS hacia longitudes de onda menores, lo cual es una
indicacion de la formacion de particulas mixta de Au-Ag [15-16]. La Figura 6.6.2 muestra
una imagen TEM de las particulas producidas a partir de la mezcla de los precursores de

Ag con el hidroxi-bromo-cloro-complejo de Au.

Figura 6.6.2. Imagen TEM correspondiente a las particulas sintetizadas a partir de los

hidroxi complejo-Au(lll) y complejos-Ag(l).
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Si bien la imagen TEM confirma la presencia de particulas en funcion del alto contraste de
grises observado en dicha figura, no permite determinar la forma exacta en la cual se

encuentran distribuidos la Ag y el Au dentro de una dada particula.
6.6.2 Sintesis de nanoparticulas mixtas de Au-Pd

La sintesis de NPs mixtas de Au-Pd se llevé a cabo mediante la mezcla de los
respectivos precursores con el agente reductor. En este caso particular se empled
Unicamente, bromo-complejos como precursor de Au. La Figura 6.6.2.1 muestra el
espectro UV-visible correspondientes al precursor de Au, espectro de color negro, a la
mezcla de los precursores, espectro de color rojo, y a la solucién resultante de la adicion

del agente reductor.
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Figura6.6.2.1. Espectros UV-visibles correspondientes a (==) [CTA™--AuBrs]; (=)
[CTA™---AuBr,] y [CTA"---HPdBr,] y después de la adicion del [CTA"---BH,].

Al igual que en el caso de la NPs mixtas de Au-Ag, la ausencia de un espectro resultante
de las contribuciones individuales de los espectros de las AuNPs y las PdNPs constituye
un indicio de la formacion de particulas mixtas de Au-Pd [15,17]. La Figura 6.4.2.2

muestra una imagen TEM de las particulas obtenidas en el medio de reaccion.
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50 nm

Figura 6.6.2.2 Imagen TEM correspondiente a las particulas sintetizadas a partir de los

bromo-complejo-Au(lll) y bromo-complejos-Pd(1V).

Es importante mencionar la imposibilidad de determinar con exactitud la disposicion
elemental dentro de las particulas mediante las técnicas empleadas.

Asi, en la presente seccién se demostré la factibilidad de producir particulas mixtas
de Au-Ag y Au-Pd mediante la mezcla directa de los respectivos precursores con el

agente reductor.
6.7 Conclusiones parciales
La adaptacién del método sintético propuesto para producir NPs de Fe, Co, Pd y Si

genero la formacién de particulas cuya composicion elemental no pudo ser determinada
con las técnicas disponibles. La evaluacién de la estabilidad de las NPs producidas
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resulto ser mas compleja que en el caso de Au y Ag. Las particulas obtenidas en la

sintesis de las SiNPs presentaron un comportamiento fluorescente.
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El objetivo principal del presente trabajo de Tesis fue el desarrollo y la
implementacion de métodos sintéticos capaces de producir NEs metdlicas, con especies
interés en materiales magnéticos. Este problema general se abordé mediante la
investigacion de los procesos fisicoquimicos involucrados haciendo foco en la quimica
mas que en la produccién mismas del nano-objeto. La estrategia de trabajo consistié en
investigar sistemas experimentales modelo, SEM-AuNPs y SEM-AgNPs, que permitieron
monitorear e identificar la influencia de diferentes variables experimentales en funcién de
sus propiedades Opticas y su quimica mas simple. En la etapa final se utilizé el
conocimiento alcanzado a través de los SEMs para desarrollar vias de sintesis adecuadas
para producir NPs de materiales diferentes (Fe, Co, Pd y Si). Si bien el objetivo general
trazado inicialmente incluia la obtencion de NPs magnéticas como objeto final, la enorme
rigueza quimica encontrada en los sistemas experimentales modelo brindé una
oportunidad Unica para abordar un estudio fisicoquimico de los procesos involucrados en
las diferentes etapas de sintesis.

El esquema de sintesis propuesto demanddé la obtencion de las especies
precursoras ([CTA"---AuBr,], [CTA™---Ag(SCN),]) del agente reductor ([CTA"---BH,]) y de
diferentes agentes de transferencia de fase ([CTA™--:SCN7] y [CTA™--NOs]) en fase

organica. Estas especies quimicas se obtuvieron mediante el empleo de procesos de
extraccion liquido-liquido y sélido-liquido empleando sales de tetraalquilamonio como
agentes de transferencia de fase. En todos los casos se encontrd evidencia
espectroscopica confirmatoria de la existencia de los correspondientes aniones en fase
organica

El estudio de los SEMs permitié6 demostrar la formacién de las AuNPs y AgNPs en
medio organico e identificar un proceso de evolucion morfolégica en dichos sistemas
caracterizado por el crecimiento y el cambio de forma de las respectivas particulas. El
madurado de Ostwald electroquimico se propuso como un mecanismo posible para
explicar el crecimiento de las particulas dadas las condiciones experimentales empleadas
y los resultados obtenidos. Asimismo, se demostrd que la existencia de especies proticas
(HBr y HSCN) generadas como subproducto de reaccion en la formacion de las
respectivas NPs resultaron ser las especies quimicas determinantes que posibilitan el
avance del proceso de corrosion y consecuentemente del madurado observado. La alta
polaridad del enlace con el atomo de hidrogeno existente en estas especies moleculares,
sumada a las propiedades ligantes de las respectivas bases conjugadas (Br y SCN)
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facilitarian la corrosién de las particulas y por lo tanto, posibilitarian el proceso de
madurado.

Adicionalmente, la versatilidad del método sintético propuesto permitié la sintesis
de NPs de Fe, Co y Pd mediante su adecuada adaptacion. El estudio de estos sistemas
permiti6 demostrar la formacion de particulas compuestas con Fe, Co y Pd en fase
organica. Si bien la composicién exacta de las respectivas NPs no pudo ser determinada
con las técnicas disponibles, en el caso del Fe y del Co, se propone que la formacion de
particulas mixtas de oxido-metal como la forma mas probable. Asimismo, el esquema de
sintesis permitio la formaciéon de particulas de Si elemental y de particulas mixtas Au-Pd y
Au-Ag.

-140-



