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Resumen

Resumen

En el presente trabajo de tesis se disefiaron e implementaron nuevos
métodos de sintesis de quimica coloidal para producir nanoestructuras
metalicas y metalo-inorganicas estables, de morfologia y composicion
controlada. Se trata de dos nuevas estrategias de sintesis basadas en la
descomposicion térmica de coloides acuosos de Ag.O y de Au(HO)s;, que
permiten sintetizar nanoparticulas de plata y de oro, tanto en suspensiones
como sobre la superficie de sustratos inorganicos sin afladir agentes reductores
en el medio de reaccion.

Las vias sintéticas propuestas producen remanentes de reaccidén y co-
productos de facil eliminacion, constan de un Unico paso sintético de
complejidad experimental minima con bajos costos de implementacion;
caracteristicas altamente ventajosas de los métodos desarrollados en

comparacion con los disponibles en la literatura.
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Abstract

Abstract

In this thesis new methods of colloidal synthesis were designed and
implemented to produce stable metal and metal-inorganic nanostructures with
controlled morphology and composition. The new synthetic strategies are based
on the thermal decomposition of aqueous colloids of Ag,O and Au(OH)s, which
allow to synthesize silver and gold nanoparticles in suspensions and on the
surface of inorganic substrates, without adding any reducing agents into the
reaction medium.

The proposed synthetic pathways produce reaction leftovers and co-
products of easy removal. Besides, it consists of a single synthetic step
involving minimum experimental complexity and low implementation costs,
highly advantageous characteristics of the developed methods in comparison to

those available in the literature.
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INTRODUCCION GENERAL | Capitulo 1

1.1 éQué tan pequeno es “lo nano”?

El término “nano” deriva de la palabra griega nanos que significa enano
[1]. Este prefijo es utilizado para describir la milmillonésima parte de algo, por
ejemplo, un nanémetro es la milmillonésima parte del metro (1 nm = 10° m)
[1]. Asi, clasificamos como nanomateriales a objetos que presentan al menos
una de sus dimensiones entre 1 y 100 nm [1,2]. Para ilustrar la escala de
tamafios a la que nos referimos, en la Figura 1.1, se muestran imagenes de
objetos ordenados en funciébn del tamafio abarcando desde la escala

macroscopica hasta la nanoescala.
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Figura 1.1. Esquema de objetos de diferente tamafo: A. vaquita de San
Antonio, B. hormiga, C. glébulo rojo, D. bacterias, E. virus, F. ADN [3] y
G. atomos de plata metalica.
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En la escala macroscopica, los objetos son del orden de los metros,
centimetros y hasta milimetros; es el mundo observable a simple vista [4]. La
microescala, por su parte, incluye todas las células, desde globulos rojos, de 5
a 7,5 ym de diametro, hasta bacterias que tienen un diametro de alrededor de
1 um. Este mundo es observable a través del microscopio de luz visible
(comunmente conocido como microscopio 6ptico), que puede alcanzar una
resolucion maxima de hasta 200 nm [5]. Dentro de la nanoescala se
encuentran los virus que pueden medir desde 20 nm (rinovirus) hasta 200 nm
(Ebola), el ADN cuya doble hélice mide ~2,5 nm de ancho [1] y las moléculas,
por ejemplo, una molécula de glucosa que mide alrededor de 1 nm [1,4]. El
tamafo de los atomos individuales es menor a 1 nm; sin embargo, un sistema
formado por un grupo de atomos, por ejemplo integrando un cristal como el de
la Figura 1.1.G, se encuentra dentro de la nanoescala. La observacion de
nanomateriales solo es posible a través de las microscopias electrénicas, ya
que la resolucion de los microscopios Opticos esta limitada por la longitud de

onda de la luz visible.

1.2 Nanociencia y Nanotecnologia

La mecénica clasica ha sido muy exitosa en su descripcion del
comportamiento de la materia a escala macroscopica. La mecénica cuantica,
en cambio, ha tenido gran éxito al describir el comportamiento de la materia a
escala atdmica (particulas subatomicas, atomos y moléculas) [4]. En la escala
intermedia entre los atomos y los materiales con dimensiones de sdlido
extendido (bulk, del inglés), se encuentran los nanomateriales (Figura 1.2) que
son afectados por efectos cuanticos pero también exhiben caracteristicas
propias de los sistemas clasicos [4]. Esta particularidad hace que la materia en
la escala nanométrica posea propiedades diferentes a las observadas a nivel
macroscopico y atébmico, las cuales han sido especialmente estudiadas en las
tltimas décadas. En este contexto, se han desarrollado dos grandes areas de
estudio relacionadas con los nanosistemas: la nanociencia y la nanotecnologia.

La nanociencia estudia la dependencia de las propiedades de Ilos
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nanomateriales con la forma, tamafo, dimensionalidad, orden, entre otros [6].
La nanotecnologia, por su parte, se ocupa del disefio, fabricacion,
caracterizacion, y aplicaciones de los nanosistemas [7-9]. Asi, uno de los
principales intereses de esta Ultima area es controlar la forma y el tamafio en la

nanoescala [7-9].

O -
O O Nanomateriales Solido
O 5 O '
Atomos Extendido

Figura 1.2. Esquema que representa el tamafio de los nanomateriales situado
entre el tamafo de los &tomos y el del sélido extendido.

La naturaleza es un buen punto de partida para ilustrar sobre la
importancia de la nanotecnologia ya que a lo largo de afios de evolucion ha
desarrollado una enorme variedad de nanosistemas y nanomateriales. Las
nanoestructuras presentes en la naturaleza han inspirado a los cientificos a
sintetizar nuevos materiales imitando su morfologia (nanoestructuras
biomiméticas). Por ejemplo, las hojas de la flor de loto poseen una superficie
extraordinariamente hidrofébica debido a una morfologia particular de la
estructura superficial [8] (Figura 1.3 izquierda); propiedad que puede aplicarse
para la fabricacion de textiles antimanchas. Imitando esta estructura, se ha
sintetizado un material formado por nanotubos de carbono alineados y
densamente empaquetados que generan el efecto de superhidrofobicidad [10]
(Figura 1.3 derecha).

En base a las definiciones de nanociencia y nanotecnologia, resulta
razonable establecer que el estudio de la estructura de la flor de loto se
encuentra enmarcado en el area de la nanociencia, mientras que el disefio,
sintesis, caracterizacion y aplicacion de las nanoestructuras biomiméticas es
objeto de estudio de la nanotecnologia. Este ejemplo permite establecer las
diferencias entre estas areas de estudio y también reflejar su interrelacion;

ambas se desarrollan en simultaneo y el conocimiento generado en cada caso
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resulta complementario. En otras palabras, es preciso comprender los
fendbmenos que tienen lugar en la nanoescala para poder desarrollar nuevos
sistemas con aplicaciones y, a la vez, cuando se desarrollan nuevos
nanomateriales, se comprenden cada vez mejor las caracteristicas

determinantes de sus propiedades.

NANOCIENCIA NANOTECNOLOGIA
2 YYY

Figura 1.3. lzquierda: imagenes de la estructura de la superficie de la flor de
loto. Derecha: imagenes de estructuras sintetizadas por el hombre que imitan
la estructura de la flor de loto.

1.3 Hitos en la Historia de la Nanotecnologia

En general, los nanomateriales son considerados un descubrimiento de
la ciencia moderna porque aun cuando han estado presentes desde el principio
de la humanidad soélo recientemente se ha adquirido la capacidad técnica para
estudiarlos. Como ejemplo del empleo de nanomateriales a través de la historia
puede mencionarse que fueron utilizados por artesanos desde el siglo IX en la
zona del Oriente Proximo para generar un efecto resplandeciente en la
cerdmica y para dar coloracion a vitrales. Se podria abundar en casos y usos
de nanomateriales que precedieron al desarrollo de la nanociencia y de la

nanotecnologia, no obstante, en el contexto del desarrollo del presente trabajo
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de tesis, destacaremos dos hitos histéricos relevantes. En orden cronoldgico, el
primero es el trabajo de Michael Faraday en 1857, que constituye la primera
sintesis coloidal de nanoparticulas (de oro) en términos cientificos [11] (Figura
1.4.A). Su trabajo establecid las bases de la ciencia de coloides y relaciono el
tamafo de las nanoparticulas con el color de la suspension. El segundo hito
historico es el aporte de Ernst Ruska [12], quien durante su doctorado postuld
que el empleo de electrones como fuente de iluminacion de microscopios
permitiria imagenes mas detalladas que los que utilizan luz. Posteriormente, en
1933, disefid y construyo el primer microscopio electrénico de transmision [12]
(Figura 1.4.B).

Figura 1.4. Fotografias: A. coloide de nanoparticulas de oro sintetizado por
Faraday y, B. Ruska con el primer microscopio electronico.

1.4 Nanomateriales: Propiedades

Tal como se mencion6 en la seccién 1.2, los nanomateriales exhiben
propiedades diferentes a los correspondientes materiales en escala
macroscopica. En tal sentido, si se considera un material solido cristalino
homogéneo de forma esférica y dimensiones macroscopicas, la mayoria de sus
propiedades estaran relacionadas con su composicidn quimica y estructura
cristalina [13]. Para un objeto de este tamafo los atomos superficiales tienen
un rol despreciable en las propiedades del material [13]. Sin embargo, cuando

el tamano del material se reduce a la escala nanomeétrica, la fraccion de atomos
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superficiales ya no es despreciable. Como puede observarse en la Figura 1.5,
para un cristal de 5 nm que posee alrededor de 8000 atomos totales, la fraccion
de atomos superficiales es de aproximadamente 0,2 y para uno de 2 nm
(alrededor de 500 atomos totales) de 0,5 [13]. El incremento en la cantidad de
atomos superficiales produce el aumento de la contribucién superficial a la
energia total, cuya variacion asciende a varios 6rdenes de magnitud cuando el

tamafio del objeto pasa de la escala del centimetro a la del nanémetro [14-16].

1,0 T T T T T T T T
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Figura 1.5. Fraccion de atomos superficiales en funcion del total de atomos
para particulas esféricas; N, y Ns: nUmero de atomos totales y superficiales,
respectivamente. Réplica de la Figura 1.1 de Bréchignac et al [13].

Las diferencias entre las propiedades de los nanomateriales y las de los
materiales en la macroescala tienen origen en el efecto de la superficie que
puede hacer a los nanomateriales mas reactivos quimicamente que en su
forma macroscépica, y afecta su solubilidad, temperatura de fusion y
propiedades eléctricas [7,17]. No obstante, fendmenos de naturaleza cuantica
también influyen en el comportamiento de la materia en la nanoescala
afectando sus propiedades Opticas, eléctricas y magnéticas [7,17].

La clave para la comprension de los fendmenos que tienen lugar en la
nanoescala estd en relacionarlos con diferentes aspectos (forma, tamafio,
composicion, cristalinidad, ordenamiento, etc.) que caracterizan a las
nanoestructuras. Esto claramente conduce a la necesidad de desarrollar
métodos para la preparacién de nanoestructuras con dimensiones y geometrias
controladas, dando lugar a una importante area de investigacion: la

nanosintesis.
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1.5 Nanosintesis

La nanosintesis es una subarea dentro de la nanotecnologia abocada al
disefio y desarrollo de métodos para la fabricacion de materiales con
dimensiones nanométricas. Sus principales objetivos son la produccion de
nanomateriales de manera reproducible, que posean la morfologia deseada,
una distribucién uniforme de tamafio y forma, controlando su estructura
cristalina, composicion, pureza y estabilidad respecto de su evolucién
morfologica y quimica [18].

Existen dos estrategias para la sintesis de nanomateriales vy
nanoestructuras: la “top-down” (de arriba hacia abajo) y la “bottom-up” (de

abajo hacia arriba).

'\
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Figura 1.6. Esquema de los tipos de enfoques en el area de nanosintesis.

El enfoque top-down incluye todos aquellos métodos mediante los
cuales el nanomaterial se obtiene a partir de la disgregacion de los materiales
extendidos [2] (Figura 1.6). Esto puede ser imaginado como la tarea de
esculpir un bloque de roca; se remueve el material que no es requerido hasta
obtener la escultura final. Dentro de este enfoque, los métodos mas empleados

son la ablacion laser, en la cual una muestra de un sélido masivo embebida en
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un liquido es impactada con un laser a fin de romper el solido para producir el
nanomaterial [2]; y la nanolitografia, que consiste en el grabado de una
superficie mediante la remocion de &tomos por accién de luz, electrones, iones,
fuerza mecanica o reacciones quimicas o electroquimicas [14,19]. Por otra
parte, en los métodos bottom-up, el nanomaterial se obtiene a partir del
ensamblado de atomos o moléculas de manera analoga a la construccion de
una casa a partir de ladrillos [2] (Figura 1.6). La sintesis de polimeros
representa un perfecto ejemplo de la estrategia bottom-up donde las especies
quimicas de partida, los monomeros, actian como bloques de construccién
individuales que se conectan quimicamente hasta producir una estructura
supramolecular: el polimero [14]. Ambas estrategias son ampliamente
utiizadas para la fabricacion de nanomateriales presentando ventajas vy
desventajas. La estrategia top-down tiene, en algunos casos, la desventaja del
bajo control que se logra sobre la estructura superficial de los nanomateriales
producidos, ya que se generan imperfecciones e irregularidades que pueden
modificar sensiblemente sus propiedades fisicas y quimicas. En el caso de las
litografias, el control es 6ptimo pero los rendimientos son bajos. La estrategia
bottom-up, por otra parte, permite un gran control a nivel superficial, dado que
los procesos de formacién son gobernados por reacciones quimicas que
suceden a nivel molecular, y altisimos rendimientos de sintesis; no obstante, el
control morfolégico es mas dificil de alcanzar y la variedad de estructuras
factibles de producir resulta limitada.

Las nanoparticulas son nanomateriales que exhiben sus tres
dimensiones en la escala nanométrica. En particular, las nanoparticulas de
metales nobles (Au, Ag) han sido ampliamente estudiadas debido a sus
promisorias aplicaciones en catdlisis [20—24], reconocimiento de biomoléculas
[25], propiedades Opticas dependientes del tamafio y de la forma [26-28],
estudios de dispersion Raman amplificada en superficie (SERS) [29-34] y
aplicaciones biomédicas [35,36]. Con rendimientos de sintesis de los mas altos,
los métodos coloidales de via hiameda permiten producir nanoparticulas
metalicas a partir de la reduccion de sus correspondientes precursores
disueltos en el seno de un liquido. En este tipo de sintesis coloidal, los

principales factores que afectan la morfologia y la estabilidad de las
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nanoparticulas son: la naturaleza quimica de la especie precursora (compuesto
organometalico, especie compleja, etc.), el solvente (polar o no polar), el/los
agentes estabilizantes (iones, detergentes, polimeros, etc.), la naturaleza del
agente reductor (borohidruro de sodio, citrato de sodio, etc.) y el pH del medio
[18].

1.6 Objetivos v Organizacion de la Tesis

Durante las ultimas décadas, las investigaciones en el area de la
nanosintesis han tenido como objetivo primordial el disefio y desarrollo de
métodos para la produccion de nuevas nanoestructuras como consecuencia de
su demanda tanto en ciencia basica como aplicada. La calidad de un método
de sintesis puede juzgarse en términos de, al menos, cuatro caracteristicas
principales: el control morfolégico que brinde, su complejidad experimental, la
pureza de sus productos y sus costos de implementacion. EI control
morfolégico se refiere a la obtencion de nanomateriales con una distribucién
uniforme de tamafios y formas (morfologia) y composicion controlada,
caracteristicas altamente dependientes de la reproducibilidad del método. Por
otra parte, vias sintéticas con bajo numero de etapas y procedimientos
experimentales sencillos son deseables para favorecer altos rendimientos de
sintesis. Ademas, para lograr un alto grado de pureza de los productos es
preciso disefiar métodos de sintesis que produzcan remanentes de reaccion y
co-productos de bajo nivel contaminante y/o de facil eliminacion. De lo
contrario, el agregado de laboriosas etapas de purificacion conducira a la
disminucién de los rendimientos de sintesis. No menos importante resulta el
analizar los costos de implementacion de la sintesis (reactivos y solventes,
materiales de laboratorio, equipamiento de monitoreo, energia, etc.) dado que
este aspecto cobra importancia cuando la produccion debe pasar de escala de
laboratorio a planta piloto y, eventualmente, a escala industrial. El contexto
descripto es pertinente para la valoracién del presente trabajo ya que se
encuentra situado en el area de la nanosintesis. La tesis doctoral aborda el
estudio y desarrollo de métodos de sintesis de quimica coloidal para la

preparacion de nanomateriales: nanoparticulas de plata y de oro, y
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nanoestructuras hibridas metalo-inorganicas formadas por particulas de
materiales inorganicos y nanoparticulas de metales nobles (plata y oro). El
trabajo desarrollado comprende el estudio experimental de la descomposicion
térmica de oxidos/hidroxidos de plata y oro que se emplea como proceso de
base para el desarrollo de estos nuevos métodos de sintesis. Los dos objetivos
principales son identificar y comprender los fenOmenos fisicoquimicos que
intervienen y desarrollar métodos reproducibles, de baja complejidad
experimental y de bajo costo de implementacion que permitan obtener
nanomateriales de morfologia y composicién controlada con un alto grado de
pureza para aplicaciones concretas.

La tesis doctoral consta de 7 capitulos que comprenden introduccién,
materiales y métodos, resultados, discusiones y conclusiones. En el capitulo 2
se describen los detalles experimentales y las técnicas empleadas, asi como
también los fundamentos necesarios para la interpretacion de los resultados de
los capitulos posteriores. Los capitulos 3, 4, 5 y 6 constituyen la seccion de
resultados y discusién. El capitulo 3 presenta la reaccién de descomposicién
del 6xido de plata como método para la produccion de nanoparticulas de plata
y el estudio de los efectos de diferentes variables sintéticas de este proceso.
En el capitulo 4 se describe la decoraciébn de particulas sustrato con
nanoparticulas de plata empleando la reaccién anterior. El capitulo 5 trata
sobre el crecimiento de las nanoparticulas de plata depositadas sobre
particulas sustrato utilizando el método del sembrado. En el capitulo 6 se
presenta la descomposicion del hidroxido de oro y su empleo para la
produccion de nanoparticulas de oro y nanoestructuras hibridas sustrato/Au, de
manera analoga al caso de plata. Por ultimo, en el capitulo 7 se presentan las
conclusiones generales, realizando la valoracion de los resultados de la
presente tesis en relacion a los meétodos de sintesis pre-existentes
considerando las ventajas a nivel de: control morfolégico, complejidad

experimental, pureza de los productos y costos de implementacion.
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2.1 Fundamentos

En esta seccidn se discutirAn brevemente algunos conceptos tedricos
que seran de utilidad para la discusion e interpretacion de los resultados

experimentales de los proximos capitulos.

2.1.1 Principales Procesos de la Sintesis Coloidal de Nanoparticulas

Los principales procesos que tienen lugar durante la sintesis coloidal de
nanoparticulas (NPs) son: la nucleacion, el crecimiento y los fenbmenos que
afectan su estabilidad morfolégica. Todos estos procesos son determinantes de
la morfologia de las NPs y, en general, ocurren en forma simultanea,
complejizando la evaluacibn de sus respectivas contribuciones a las

caracteristicas morfolégicas finales.

2.1.1.1 Nucleacién v Crecimiento de Nanoparticulas

El término nucleacion se refiere al proceso de formacion de una fase
condensada (nucleos) a partir de una solucién metaestable o sobresaturada de
los precursores del material [1,2]. Cuando este proceso tiene lugar en el seno
de una fase dispersante o disolvente donde las especies precursoras se
encuentran disueltas, se lo denomina nucleacion homogénea [3]. Cuando la
nueva fase se forma en la interfaz de una superficie de otro material, el proceso

se denomina nucleacién heterogénea [3].
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Figura 2.1. Esquema de los tipos de nucleacion.
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En la sintesis coloidal, las NPs se forman, generalmente, mediante un
proceso de nucleacibn homogénea. Para comprender los aspectos
fundamentales de este proceso es preciso considerar algunas de las
conclusiones principales de la teoria clasica de la nucleacion homogénea.
Empleando la aproximacion capilar, la cual trata al nacleo de la nueva fase
como un material extendido (bulk), el cambio de energia libre para la formacion
de una particula esférica de la nueva fase (AG,) puede describirse como la
suma de los cambios de energia libre asociados al volumen (AG,q) vy a la

superficie (AGsyp) [4—7], de acuerdo a:

AG,= AG,, + AG,,
r Ve = Ec. 2.1

Al reemplazar por las correspondientes expresiones de AGyy Y AGgyp S€
obtiene:
AG = -irrr?"AG |+ 4mr?y
3 ' Ec. 2.2
donde r es el radio de la particula, AG, es la diferencia de energia libre bulk
entre la fase existente y la nueva fase y y es la energia libre superficial por
unidad de area.
El valor de radio para el cual esta funcién (AG,) adopta un valor maximo
se denomina radio critico (rx) [7]. Agrupando las magnitudes constantes y

re-expresando AG; en funcion de la magnitud adimensional R=r/r*, se obtiene:

—_ 3 D2
AG_ = -kR” + k'R Ec. 2.3

De las dos contribuciones de esta ecuacion, la positiva estd asociada a la
generacion de la nueva superficie y la negativa se relaciona con la formacion
de enlaces dentro del volumen encerrado por esta superficie en la nueva fase
[4,5]. Como se muestra en la Figura 2.2.A, el cambio de energia libre total

(AGRr) aumenta para radios mas pequefios que el rk, mientras que para valores

mayores que r* la variacion es opuesta y AGr disminuye.
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Figura 2.2. Cambio de energia libre total para la formacién de una particula
esférica de la nueva fase en funcién de R y: A. contribuciones asociadas al
volumen y a la superficie, B. zonas de nucleacion y de crecimiento. [7]

De acuerdo a esta teoria, se define la nucleacion como el proceso que
da lugar a la formaciéon de particulas con tamafos inferiores al radio critico
(Figura 2.2.B) [7], mientras que el crecimiento corresponde al proceso que
produce el aumento de tamafio de los nucleos de la nueva fase (Figura 2.3)
una vez que éstos han alcanzado su tamafio critico (r > r*, Figura 2.2.B) [7].
Dado que la nucleacién y el crecimiento tienen lugar con un aumento y
disminucién de AG;, respectivamente, puede establecerse que la nucleacion es
un proceso no espontaneo (o endergbnico) ya que se debe costear
energéticamente la generacion de la superficie de la nueva fase, mientras que
el crecimiento es favorable desde el punto de vista termodinamico (proceso

exergonico).

Crecimiento

~J]/
e

| N

Figura 2.3. Esquema del crecimiento de una particula.
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2.1.1.2 Estabilidad Morfolégica de Nanoparticulas

Los sistemas coloidales consisten en una fase dispersa de tamario
comprendido entre 1 y 1000 nm distribuida uniformemente en un medio de
dispersion [8,9]. La fase dispersa y el medio de dispersibn pueden tener
diversos estados de agregacion, dando lugar a una gran variedad de
coloides [8]. Dentro de esta variedad se encuentran los sistemas formados por
NPs suspendidas en un medio liquido. Las NPs poseen una gran relacion
superficie/volumen, exhibiendo una energia superficial mayor a la
correspondiente al material extendido. Esta caracteristica hace que estos
sistemas resulten termodinAmicamente inestables y, por lo tanto, tienden
naturalmente a reducir el area superficial a través de diversos procesos que
inducen cambios morfoldgicos. Estos pueden clasificarse segun si afectan a la
particula en forma individual o al sistema de modo global. Dentro del primer
grupo de procesos se encuentran: la relajacién superficial, la reestructuracion
superficial, la adsorcién superficial (quimica 6 fisica) y la segregacion de fases
[6,10,11]. Dentro del grupo de procesos que minimizan la energia libre
superficial del sistema coloidal en modo global se encuentran: el madurado de
Ostwald, la aglomeracion o agregaciéon, la sedimentacion y el sinterizado

(Figura 2.4), entre otros.

Procesos de Evolucion Morfologica
|
l l l 1

Madurado de  Agregacion o Sedimentacion  Sinterizado
Ostwald Aglomeracion

Figura 2.4. Esquema de algunos procesos que inducen evolucion morfolégica
de las particulas de manera global en un sistema coloidal.

El madurado de Ostwald es un proceso en el que particulas mas
grandes crecen a expensas de particulas pequefias [5,6,12-18]. La fuerza

impulsora de este proceso es la diferencia de solubilidad entre particulas de
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diferente tamafo, la cual es una consecuencia de sus diferentes valores de
energia libre superficial [2]. Asi, la evolucién morfoldgica tiene lugar gracias a la
disolucion de particulas pequefias, difusion del material soluble y su posterior
deposicion sobre las particulas mas grandes [2,18]. En base a esta definicion,
este proceso esta limitado a coloides en los cuales el material disperso sea
soluble en el medio de dispersion. El proceso de agregacion o aglomeracion,
por otra parte, consiste en la union de dos o mas particulas como resultado de
colisiones causadas por el movimiento browniano formando un agregado en el
gue se distingue la morfologia de las particulas iniciales [3,8,9] (Figura 2.5.A).
El area superficial resultante es practicamente la suma de las areas de los
componentes por separado [19]. Este proceso es producido por fuerzas de
atraccién de tipo van del Waals [19]. La sedimentacion es la agregacién

inducida adicionalmente por la accién de la gravedad [20] (Figura 2.5.B).

A. Aglomeracién

1= L

B. Sedimentacion

J

Figura 2.5. Esquema de los procesos de aglomeracion y sedimentacion.

El término sinterizado se refiere a la union de dos o mas particulas
seguida de un reordenamiento superficial que genera una particula de mayor
tamafio en la que no pueden reconocerse las morfologias de las particulas
originarias (Figura 2.6) [3,8,21]. El sinterizado activado térmicamente tiene

lugar a temperaturas elevadas (aproximadamente dos tercios de la temperatura
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de fusion del material en cuestion) [22,23] pero su efecto a temperatura
ambiente es, en general, despreciable [3,8]. Otros mecanismos como el de
disolucion/precipitacion (quimico) o el de corrosién/deposicion (electroquimico)
permiten el sinterizado de cumulos de particulas a temperaturas mas bajas
[18].

Sinterizado

>8>0

Figura 2.6. Esquema del sinterizado.

2.1.2 Estabilizacién de Coloides

La estabilidad de un coloide puede analizarse tanto desde el punto de
vista nanoscépico como microscopico. En la escala nanoscépica, el analisis de
la estabilidad considera los cambios morfolégicos de forma y tamafio de las
NPs (seccion anterior). A escala microscépica, en cambio, el analisis de la
estabilidad considera al sistema disperso en su conjunto.

La estabilizaciéon de las particulas en suspension puede tener origen
electrostatico, estérico o una combinacion de ambos. La estabilizacion
electrostatica es el resultado de la existencia de una doble capa eléctrica
alrededor de las NPs que genera repulsion coulémbica entre ellas cuando
éstas se encuentran dispersas en soluciones electroliticas [2,10]. Dado que
este tipo de estabilizacién depende fuertemente del control de la fuerza iénica
del medio dispersante, los disolventes deben tener elevada constante
dieléctrica para formar soluciones electroliticas que permitan la existencia de
iones libres, como es el caso del agua. Por otra parte, la estabilizacion
estérica se produce cuando se aproximan particulas que poseen una barrera
fisica a su alrededor constituida por una capa de macromoléculas adsorbidas

en la superficie impidiendo su agregacion [2,10,24,25]. Este proceso de
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estabilizacion suele emplearse en medios no polares, donde la baja solubilidad

de los electrolitos dificulta la estabilizacion electrostatica.

Figura 2.7. Esquema de estabilizacion: A. electrostatica y B. estérica.

En ciertos casos es posible la estabilizacion electro-estérica que es

una combinacion entre ambos tipos de estabilizaciones [2].

2.1.3 Interaccién entre Materiales y Mojado

Para la discusion e interpretacion de los resultados experimentales de la
sintesis de nanoestructuras hibridas que combinan dos materiales (6xidos y
metales nobles) resulta Gtil discutir algunos conceptos relacionados con la
interaccion entre materiales.

Cuando un liquido se encuentra sobre la superficie de un sélido, puede
esparcirse para formar una capa continua o diferentes tipos de gotas, situaciéon

habitualmente referida como mojado [20,26].

. /N D

S

Figura 2.8. Esquema que representa la situacién en la cual un liquido (L) se
encuentra en contacto con un sélido (S) en presencia de una fase vapor (V)
definiendo un angulo de contacto ().
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La Figura 2.8 muestra la situacion correspondiente a un liquido sobre
una superficie solida sometidos a la presion constante de un gas, indicandose
también un pardmetro de andlisis: el angulo de contacto (0). La Figura 2.9
muestra esquematicamente las diferentes formas en que un liquido puede
interaccionar con la superficie sdlida dando lugar a una variedad de valores

para 6.

0°< B8 <90°

90°< 8 < 180°

0 =180°

Figura 2.9. Esquema de situaciones de mojado con diferentes angulos de
contacto.

El valor del angulo de contacto es el resultado del balance entre las
fuerzas de cohesion del sélido y del liquido y de las fuerzas de adhesion entre
ellos. La variacion en el angulo de contacto da informacion sobre la interaccion
entre el sélido y el liquido (Figura 2.9). Un angulo de contacto igual a cero
corresponde a la situacién de “mojado perfecto”, donde el liquido se esparse
sobre la superficie del sélido como resultado de fuerzas de adhesion liquido-
superficie mayores que las fuerzas de cohesion del liquido [20,26]. Otra

posibilidad es un “mojado parcial” donde el angulo de contacto se encuentra
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entre 0 y 90°, situacion en la cual las fuerzas de adhesion liquido-superficie son
comparables en magnitud con las fuerzas de cohesion del liquido [20,26]. Un
valor de 6 entre 90 y 180° se considera un mojado pobre y las fuerzas de
adhesion liquido-superficie son sensiblemente menores que las fuerzas de
cohesion del liquido [20,26].

El equilibrio mecéanico de un sistema formado por un liquido en contacto
con una superficie solida a una dada presion es descripto por la ecuacion de
Young que relaciona el angulo de contacto (8) con pardmetros fisicos de los
componentes del sistema como las tensiones superficiales del liquido (y.) y del
sélido sustrato (ys), y la energia libre de la interaccion liquido-sélido (y.s) que da
cuenta de la fuerza de adhesion entre ambos materiales [20,26]. Para un

sistema a presidn constante, su expresion resulta [25]:

Ys = ¥, -C08 8 +y, e 24

Si bien esta ecuacion fue deducida para la interaccion entre un liquido y
una superficie sélida [20], su empleo puede ser extendido a la situacion de un
sélido disperso sobre la superficie de un segundo sélido como en el caso de la
nucleacion heterogénea de NPs sobre la superficie de otro material sustrato
[25].

2.1.4 Nanoparticulas Metdlicas y Radiacién Electromagnética

Dado que es frecuente el empleo del analisis de las propiedades Opticas
de nanoparticulas de metales nobles, como el caso de oro y plata, como una
estrategia de caracterizacion, en esta seccion discutiremos aspectos generales
del origen de este fenomeno.

Cuando una NP metalica interacciona con un campo electromagnético
oscilante (Figura 2.10), se produce la oscilacién coherente de los electrones de
la banda de conduccion del metal que constituye la NP, fendmeno conocido
como resonancia del plasmon superficial (RPS) [25,27]. Las NPs de metales
como oro o plata exhiben maximos de extincion de RPS gque son dependientes

de la forma, el tamafio y la composicion del medio de dispersion. Estos
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maximos resultan de contribuciones de modos de oscilacion dipolares,

cuadrupolares y de orden mayor [25,27].

Campo
eléctrico A
NP metadlica
esférica

Nube de
electrones

Figura 2.10. Esquema de plasmones superficiales localizados de NPs
metalicas. Adaptacion al espafiol de la Figura 1 de Lu et al [28].

Los picos de RPS se obtienen para la condicién de maxima interaccién
que ocurre a la frecuencia de resonancia natural de los electrones de
conduccion. La extincion de la radiacibn se compone de dos términos
principales: la absorcion y la dispersién. La extincibn esta principalmente
gobernada por la absorcion para moléculas y NPs pequefas (d <2 nm),
mientras que para macromoléculas y NPs mas grandes, la dispersion es el
fendmeno de mayor contribucién. El espectro de extincion de una suspension
de NPs metalicas puede obtenerse mediante espectroscopia UV-Visible. La
extincion (Ext) se relaciona con la atenuacién de la intensidad de la radiacion
incidente (lp) de acuerdo a la siguiente ecuacion [29]:

Ext = |Og10 Ii = %
|, 2,303
Ec. 2.5
donde |4 es la intensidad de radiacion resultante del paso de la luz incidente por
la suspension de NPs de concentracion de (N) a través de una distancia (b) y
Cext €S la seccion eficaz de extincion de una sola NP.

La teoria de Mie permite predecir el espectro de extincion de particulas
metalicas submicromeétricas esféricas a partir de la solucion exacta de las
ecuaciones de Maxwell [30-32]. Para NPs no esféricas, las ecuaciones de
Maxwell no se pueden resolver analiticamente, en estos casos para la

obtencion de la respuesta Optica se emplean métodos numéricos [33—-36].
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De manera general, los estudios tedricos de las respuestas Opticas
asociadas a NPs indican que sus espectros de extincion dependen
sensiblemente del tamafio [34], de la forma [34], del acoplamiento interparticula
[37,38], de la naturaleza quimica del material [33] y del medio ambiente
circundante en el cual se encuentran dispersas [29,34,35,39]. Debido a esto, la
comparacion entre los espectros experimentales y los obtenidos a partir de
métodos tedricos es una herramienta util para la caracterizacion de NPs.

A continuacién se discutirdn algunas caracteristicas de los espectros de
extincion tedricos de NPs de plata (AgNPs) y de oro (AuNPs), que seran de

utilidad en el analisis y discusion de los resultados.

2.1.4.1 Espectros de Extincién Tedricos de AgNPs

La Figura 2.11 muestra espectros de extincion teéricos generados en
base a un codigo FORTRAN desarrollado por el grupo de investigacion dirigido
por el Dr. Eduardo A. Coronado, INFIQC (UNC-CONICET) [40]. Los espectros
de esferas de Ag inmersas en agua de diferentes diametros muestran que el
incremento del tamafio conduce al aumento de la seccion eficaz de extincion y
el maximo del pico de RPS dipolar se desplaza hacia mayores longitudes de
onda (Figura 2.11.A, 1). Ademéds, se resuelven las contribuciones de orden
superior a la RPS dipolar: cuadrupolar y octupolar en maximos de extincion
claramente definidos (Figura 2.11.A, 2 y 3, respectivamente). Estos maximos
de extincibn se ubican a longitudes de onda menores que el pico de RPS
dipolar. Con el aumento del tamafio de las AgNPs, la seccion eficaz de los
picos de RPS cuadrupolar y octupolar también aumenta y la posicion de éstos
se desplaza hacia longitudes de onda mayores. Estos resultados son una guia
cualitativa sobre el comportamiento esperado para un experimento en el cual el
proceso predominante es el crecimiento de AgNPs. Asimismo, si la poblacion
de AgNPs es polidispersa, como generalmente sucede con muestras reales, el
comportamiento Optico correspondera al resultante de la contribucion de
AgNPs de distintos tamafios, hecho que hace mas compleja la interpretacion

de los resultados.
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Figura 2.11. Espectros de extincion calculados mediante la teoria de Mie para
AgNPs esféricas en agua: A. con distintos diametros desde 40 nm (en rojo)
hasta 200 nm (en verde) en intervalos de 20 nm y B. para un nimero creciente
de esferas de 60 nm.

La Figura 2.11.B muestra el cambio espectral con el aumento de la
cantidad de esferas (de 60 nm de didmetro) no interactuantes alineadas en la
direccién de propagacion de la radiacién electromagnética. El incremento del
namero de esferas, da lugar al aumento de la intensidad del pico de extincion a
un valor de longitud de onda constante, ya que el tamafo de las AQNPs no se
modifica. Una evolucion espectral de este tipo puede observarse en sistemas
experimentales en los cuales el nimero de particulas aumenta constantemente
como consecuencia de un proceso de nucleacién continua.

Dado que la nucleacién y el crecimiento son procesos predominantes en
los métodos de sintesis coloidal de AgNPs [1,7,41,42], las tendencias
espectrales representadas en la Figura 2.11 constituyen una guia cualitativa
importante para interpretar la evolucion espectral de estos sistemas

experimentales.

2.1.4.2 Espectros de Extincién Tedricos de AuNPs

De manera similar al caso de las AgNPs, a medida que se incrementa el
tamafio de AuNPs el maximo de RPS dipolar se desplaza hacia mayores
longitudes de onda, aumenta la seccidén eficaz de extincion y se resuelven

picos debidos a contribuciones de orden superior (cuadrupolar, octupolar, etc) a
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menores longitudes de onda que las del maximo de la RPS dipolar

(Figura 2.12.A). Los maximos correspondientes a estas contribuciones se

desplazan hacia mayores longitudes de onda con el aumento del tamafio de las

AuNPs y, de manera simultanea, aumenta la seccion de extincion del espectro.
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Figura 2.12. Espectros de extincion calculados mediante la teoria de Mie para
AuNPs esféricas en agua: A. con distintos didmetros desde 40 nm (en rojo)
hasta 200 nm (en verde) en intervalos de 20 nm y B. para un niUmero creciente
de esferas de 60 nm.

En la Tabla 2.1 se indican los valores de los maximos de los picos de

RPS dipolar para AgNPs y AuNPs en funcion del didmetro de acuerdo a los

espectros tedricos anteriores.

Didmetro NPs Maximo de RPS dipolar (nm)
(nm) Ag Au
10 395 523
20 398 524
30 403 528
40 410 528
50 420 533
60 431 538
70 446 547
80 461 552

Tabla 2.1. Valores del maximo de RPS dipolar para AgNPs y AuNPs en
funcion del didmetro de particula.
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Resulta evidente la diferencia existente entre las posiciones de los
maximos para AgNPs y AuNPs. Asimismo, puede observarse que cuando una
AgNP cambia su tamafio de 40 nm a 80 nm, la posiciébn del maximo se
desplaza 51 nm hacia mayores longitudes de onda, mientras que para AuNPs,
el corrimiento es de sélo 24 nm. Asi, el corrimiento del maximo de RPS dipolar
en funcion del tamafio es mas pronunciado para AgNPs que para AuNPs.

Al igual que para AgNPs, los cambios espectrales observados en la
Figura 2.12.A para AuNPs son, cualitativamente, los esperados de acuerdo al
crecimiento como proceso predominante. En la Figura 2.12.B se representan
los espectros de extincion tedricos para un proceso gobernado por nucleacion

continua.

2.1.5 Microscopias Electrénicas

En esta seccion presentamos las principales caracteristicas de los
diferentes tipos de microscopias electrénicas empleadas en la caracterizacién

de las nanoestructuras.

Catodoluminiscencia

e retrodispersados

Reflexion o emision

e Auger Calor

Volumen de interaccién <—€> Espécimen

Transmision

e inelasticamente e elasticamente

. N -
dispersados e no dispersados dispersados

Figura 2.13. Esquema representativo de las sefiales obtenidas como producto
de la interacciéon de un haz de electrones incidente con la muestra.
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Cuando un haz de electrones entra en contacto con un material (muestra
0 espécimen) interacciona de diferentes formas, dando lugar a una serie de
sefiales como se esquematiza en la Figura 13 segun si los electrones resultan

transmitidos, dispersados o reflejados.

2.1.5.1 Microscopia de Transmisiéon Electrénica

La microscopia de transmision electrénica (TEM) se basa en la
obtencién de una imagen a partir de la deteccion de electrones transmitidos
cuando el haz de electrones incidente interacciona con una muestra
ultradelgada [43].

El contraste de la imagen obtenida depende del modo de operacion con
el que se trabaja. El modo de operacién mas comun es el campo claro. En este
caso, la imagen se forma directamente por atenuacién y absorcion de los
electrones por la muestra. Asi, el contraste (C) se puede definir
cuantitativamente en términos de la diferencia de intensidad entre dos areas
adyacentes de la muestra [43]:

C = -, _ Al
| | Ec. 2.6
donde I; es la intensidad en la zona 1, |, es la intensidad en la zona 2 y Al es la
diferencia de intensidad entre ambas zonas.

La intensidad del haz transmitido dependera de la densidad de
electrones (nimero/area) dispersados que llegan al detector. Esta se encuentra
directamente relacionada con el nimero atdmico y el espesor de la muestra en
la direccion del haz. Como resultado de esta relacion, las zonas de mayor
espesor o formadas por elementos de mayor niamero atomico resultan mas
oscuras que aquellas con menor espesor o0 constituidas por elementos mas
livianos.

El equipo TEM produce una imagen del espécimen que es una
proyeccion en dos dimensiones del objeto real. Ademas, puede proveer
informacion del patron de difraccion, imagenes con contraste de difraccion y el

espectro de rayos X, entre otros.
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2.1.5.2 Microscopia de Transmisiéon Electrénica de Alta Resolucién

La microscopia de transmision electronica de alta resolucion (HRTEM)
permite obtener imagenes relacionadas con la estructura atémica de la
muestra. Con este tipo de microscopia, se alcanza una resolucién de 0,08 nm
empleando correctores de aberracion esférica [43] y si ademas, se corrige la
aberracién cromatica, se puede obtener hasta 0,05 nm de resolucion.

A diferencia de la TEM convencional, en HRTEM la absorcion de la
muestra no se utiliza para la formacion de imagenes. En este caso, las ondas
de electrones salientes (transmitidos y dispersados) interfieren con si mismas
durante su propagacion y la fase de la onda de electrones lleva informacién

sobre la muestra que permite formar una imagen denominada de interferencia.

2.1.5.3 Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM) permite obtener una gran
variedad de informacion de la muestra. En esta técnica, se barre con un haz de
electrones sobre un area de la muestra y se colectan los electrones reflejados
en cada punto con distintos tipos de detectores.

El tipo de deteccion mas comun es el de electrones secundarios como
resultado de dispersiones inelésticas del haz incidente. Debido a que en SEM
los electrones incidentes son de baja energia, penetran sélo cortas distancias
de la superficie y son dispersados. Consecuentemente las imagenes de
electrones secundarios proveen informacién sobre la topografia de la superficie
independientemente del nimero atémico de los componentes de la muestra.

Los electrones retrodispersados o retrodifundidos provienen de la
dispersion elastica del haz primario con los nucleos, razén por la cual su
deteccion es sensible a las variaciones en el nimero atomico de los elementos
presentes en la superficie. Aun cuando este tipo de deteccion permite obtener
imagenes de superficie de menor resolucion que la que proveen los electrones
secundarios, es importante porque brinda informacion de la distribucion

elemental en la muestra.
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Ademas, es posible la deteccion de rayos X los cuales son formados por
una secuencia compleja de procesos: el haz primario ioniza electrones de las
capas internas de los 4&tomos de la muestra generando orbitales vacantes;
cuando los electrones de orbitales de mayor energia llenan estas vacancias
tiene lugar la emision del exceso de energia como un fotdén de rayos X. Esta
emision es caracteristica de la naturaleza de cada elemento de la tabla
periédica debido a que estas energias estdn cuantizadas. La deteccion de
rayos X es el fundamento de la técnica denominada Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) la cual permite la identificacion elemental. Segun el
software disponible, el procesamiento de la informacién permite obtener
Unicamente espectros de rayos X o también, distribuciones bidimensionales de

los elementos presentes en la muestra (mapeos de la distribucion elemental).

2.1.5.4 Microscopia de Barrido de Transmisién Electrénica

La microscopia de barrido de transmisién de electrones (STEM) se basa
en los mismos principios de la SEM, se barre con un haz de electrones la
muestra y se recolecta informacién para producir la imagen [44]. La diferencia
con SEM es que también se pueden detectar los electrones transmitidos si la
muestra es lo suficientemente delgada. Asi, este tipo de microscopios pueden
poseer detectores de electrones secundarios, retrodispersados, EDS, vy
operarse en las modalidades de campo claro y campo oscuro [44].

En la seccion 2.1.5.1 se explic6 brevemente la modalidad de campo
claro en la cual la imagen se forma a partir de la absorcion de los electrones
por la muestra (Figura 2.14) [45]. En cambio, la modalidad de campo oscuro es
una configuracion en la cual se ilumina la muestra con un haz cuidadosamente
alineado de manera de minimizar la cantidad de electrones directamente
transmitidos que entran al plano de la imagen [45]. De esta manera, se
colectan principalmente los electrones dispersados por la muestra
(Figura 2.14) [45]. Esta técnica puede mejorar notablemente el contraste de
muestras transparentes para campo claro [45]. Los objetos de mayor espesor o
ndamero atomico se visualizan mas brillantes sobre un fondo oscuro. Sin

embargo, la cantidad de electrones detectados es menor que para el caso del
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campo claro por lo cual, las imagenes resultantes del campo oscuro presentan

un menor grado de detalle.

haz de e incidente

mem | msm gpertura
= lentes
st plano de la imagen

Campo Claro

haz de e incidente

lentes lentes
. | . |
e transmitidos e dispersados e transmitidos & e dispersados

dem - mem apertura
i lentes
mmmsmsss plano de la imagen

Campo Oscuro

Figura 2.14. Esquema representativo de las diferencias en las
configuraciones de campo claro y campo oscuro. Adaptacion al espariol de la
Figura 1 de Klein et al [45].

2.1.6 Dispersidon Dindmica de Luz

La dispersion dinamica de luz (DLS) es una técnica fisicoquimica
empleada para la determinacion de la distribucion de tamafios de particulas en
suspension o macromoléculas en solucion (proteinas o polimeros) [46]. Mide la
velocidad del movimiento browniano de las particulas y la relaciona con sus
tamafos [46]. Cuanto mas grande es la particula, menor resulta la velocidad de
su movimiento. La velocidad del movimiento browniano esta definida por una
propiedad conocida como el coeficiente de difusion traslacional [46]. El tamafio
de la particula se calcula a partir de este coeficiente y la ecuacion de Stokes-

Einstein:

KT

" 3'ITr'|D Ec. 2.7

donde dy es el diametro hidrodinamico, D es el coeficiente traslacional de

difusion, k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absolutay n es la


https://es.wikipedia.org/wiki/Macromol%C3%A9culas
https://es.wikipedia.org/wiki/Prote%C3%ADnas
https://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmeros
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viscosidad del medio. Es importante remarcar que el diametro asi calculado es
el didametro hidrodinamico, valor que se refiere a como difunde una particula
dentro de un fluido. Asi, el resultado obtenido por DLS es el diametro de una
esfera hipotética que difunde a la misma velocidad que una particula que posee
el mismo coeficiente traslacional de difusion [46]. El radio calculado es
indicativo del tamafio aparente de particulas dindmicas solvatadas por lo cual,

este radio, generalmente, es mayor al real [46].

2.1.7 Espectroscopia Raman Amplificada en Superficie

La espectroscopia Raman amplificada en superficie (SERS) implica el
aumento de la sefial de dispersion Raman de una molécula en varios érdenes
de magnitud [47-49]. Para conseguir este efecto, la molécula de interés debe
ser adsorbida sobre una superficie metalica o estar ubicada cerca de la misma
(10 nm como distancia méaxima) [49]. Este efecto de amplificacion de la sefial
Raman proviene mayoritariamente de la interaccibn de la radiacion
electromagnética con superficies metalicas nanoestructuradas (por ejemplo
NPs metdlicas), la cual produce la excitacion de las resonancias plasménicas
superficiales del metal [47—-49].

El orden del incremento de la sefial puede ser hasta de 10**, permitiendo

la deteccion de una Unica molécula [50].

2.2 Materiales

Todas las soluciones acuosas fueron preparadas con agua ultrapura
obtenida mediante un sistema Milli-Q/Milli-Ro (18,5 mQcm™) y utilizando
reactivos quimicos de calidad proanalisis, sin ningun tratamiento de purificacion
ulterior, a saber: acido tetracloroaurico (H[AuCl,], Carlo Erba y Aldrich); nitrato
de plata (AgNOg, Carlo Erba y Aldrich); hidroquinona (H2Q, Anhedra y Fluka);
bromuro de potasio (KBr, Anhedra); acido acético glacial (HAc, Timper y
Aldrich); acetato de Sodio (NaAc, Anhedra y Sigma); hidréxido de sodio (NaHO,
J. T. Baker y Sigma-Aldrich); hidroxido de amonio (NH4HO, Anhedra); tetraetil
ortosilicado (TEOS, Aldrich) y Rodamina 6G (Exciton).
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Se utilizaron solventes organicos de calidad proanalisis: acetona (Fisher
Scientific); etanol (Decon Laboratories); acetonitrilo (Sigma-Aldrich) e
isopropanol (Sigma-Aldrich).

Se utilizaron suspensiones de particulas preparadas a partir de polvos
comerciales: 6xido de Titanio (polvo, anatasa, P25 Degussa y Aldrich);
hidroxiapatita (HAp, Sigma-Aldrich); silica polvo, tamafio promedio informado
0,2-0,3 um (Sigma), y silica gel, tamafio promedio informado 10-40 pum
(Sigma).

Las soluciones de H[AuCl;] y AgNO3 se almacenaron en la oscuridad a
fin de evitar la descomposicidn fotoquimica de las especies precursoras (Au(lll)
y Ag(l)), respectivamente. Las soluciones de H,Q (agente reductor) se
prepararon en el dia a fin de minimizar la disminucién de su concentracion

debida a su reaccion con el oxigeno molecular.

2.3 Métodos

2.3.1 Mezclas Reactivas

En este trabajo, se sintetizan NPs metélicas (Ag y Au) mediante la
estrategia bottom-up. Un experimento tipico consiste en ajustar la composicién
de las soluciones de los precursores metalicos para formar sus
oxidos/hidroxidos que por descomposicion térmica forman NPs metalicas. Por
lo tanto, la composicién de estas soluciones es relevante, asi como también la
modalidad con la que se agregan los reactantes y las condiciones de
incubacion como temperatura y agitacion. Los valores de pH informados en
algunos casos fueron determinados luego de la homogeneizacion de los
reactivos mediante el empleo de cinta indicadora de pH.

En la presente tesis, utilizaremos el término “mezcla reactiva” para
referirnos a las soluciones que poseen los reactivos necesarios para dar lugar
al cambio quimico que produce NPs. A continuacion, describiremos la

composicion de las mezclas reactivas para cada grupo de experimentos.
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2.3.2 Descomposicion del Oxido de Plata en Medios Acuosos

Las mezclas reactivas son soluciones alcalinas de AgNOs, con
concentraciones adecuadas de base y de precursor de manera de dar lugar a
la precipitacion de O6xido de plata (Ag.O). Para AgNOs; 0,1 mM, se debid
emplear una concentracién de base igual o superior a 0,2 mM a los efectos de
alcanzar el producto de solubilidad del Ag(HO) (Kps = 2 x 108 [51]).

La precipitacion del Ag,O se control6 con el agregado de cantidades
variables de NH4HO para formar NH3z en el medio de reaccion, el cual actia
como agente acomplejante del cation Ag(l). En la Figura 2.15 se muestra el
espectro de extincion resultante de la formacién del precipitado de Ag,O a
partir de una solucion alcalina de Ag(l) (linea roja). Debido a la capacidad
acomplejante de NHg, su adicion produce la redisolucién total del Ag,O dando
lugar a un espectro con valores de extincion muy bajos en todo el intervalo de

longitudes de onda estudiado (linea azul).
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400 600 800
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Figura 2.15. Espectro de extincion del Ag,O obtenido a partir de una solucion
de AgNO3z; y NaHO vy, luego del agregado de NH3 (concentracion final: 0,1 mM
de AgNO3, 1 mM de NaHO y 10 mM de NHsy).

Las particulas de Ag,O sintetizadas en estas condiciones presentan un
tamafio superior a los 500 nm (ver apéndice A.1l) [40,52], por lo cual, nos
referiremos a ellas como microparticulas de Ag,O.

En este caso, la mezcla reactiva se compone minimamente de AgNO3 y

NaHO, los cuales permiten la formacion de Ag,O, cuya descomposicion térmica
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produce AgNPs. Para este grupo de experimentos el agregado de NaHO es el
altimo paso del procedimiento de preparacion de la mezcla reactiva y
representa el inicio de la reaccion. Estas mezclas reactivas fueron incubadas

en oscuridad a distintas temperaturas.

2.3.3 Descomposicion del Oxido de Plata en Mezclas de Solventes

Estos experimentos son parte de la investigacion acerca del efecto de
los cambios en la polaridad del medio sobre la precipitacion de Ag,O y su
posterior descomposicién térmica. Para esto, se emplearon medios mixtos
formados por agua y diferentes solventes como acetona, acetonitrilo, etanol e
isopropanol. Nos referiremos a estos disolventes como co-solventes ya que
son miscibles en agua y cumplen como minimo la funcibn de modificar la

constante dieléctrica del medio.
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Figura 2.16. Espectros de extincion obtenidos luego de 2 dias de incubacion a
temperatura ambiente de mezclas reactivas formadas por 0,1 mM de AgNO3,
1 mM de NH3 y 0,2 mM de NaHO en un medio acetona:agua 10:90 con
diferentes secuencias de adicion de los componentes (protocolos P1y P2).

Se estudiaron dos protocolos de preparacién de estas mezclas reactivas
que difieren en la secuencia de adicion de los componentes. La Figura 2.16
muestra los espectros resultantes de la incubaciéon de mezclas reactivas de
igual composicion preparadas con diferente secuencia de adicidn de los

componentes. En cada caso la mezcla reactiva se obtiene de una solucion
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acuosa de AgNO3; amoniacal a la cual se agrega: NaHO y después acetona
(protocolo 1, P1) (linea roja) o bien, acetona y luego NaHO (protocolo 2, P2)
(linea azul).

Los dos protocolos dan lugar a espectros de extincién que presentan un
anico pico correspondiente a la RPS de AgNPs, no obstante, el P1 genera un
pico aproximadamente 10 veces més intenso que el del P2 (~0,3 y ~0,03 u. a.,
respectivamente). Esto se debe a que cuando la acetona se agrega al final
(P1), el medio posee los reactantes necesarios para el avance de la reaccion
de descomposicion del Ag,O (Ag® y HO") antes del agregado del co-solvente.
Asi, el cambio de polaridad tiene lugar de manera repentina disparando el
proceso. En cambio, en P2 la mezcla reactiva no se forma hasta el agregado
final de NaOH vy, consecuentemente, la dinamica de la reaccion de
descomposicion térmica del Ag,O es diferente. Estas diferencias entre ambos
protocolos claramente afectan la reactividad de las mezclas y sus rendimientos
de reaccion. El hecho de que P1 produce mayores rendimientos de reaccion
representa una ventaja de gran utilidad para la produccion de AgNPs y es
utilizado en tal sentido en la seccion 2.2.7. P2, por otra parte, permite la
homogeneizacion de los solventes para un avance progresivo de la reaccion vy,
por tanto, un mayor control y reproducibilidad del proceso. Debido a esto, todos
los experimentos del capitulo 3 que emplean co-solventes se llevaron a cabo
mediante el protocolo de mezclado P2. Este procedimiento se sistematizé
realizando el mezclado de los solventes bajo agitacion constante durante 5
minutos, previo a la adicion de la base.

Como se discutira en los capitulos que siguen, la acetona tiene un rol
fundamental en los métodos sintéticos desarrollados en la presente tesis. Por
este motivo, es importante demostrar que actia so6lo como co-solvente
modificando la polaridad del medio sin reducir al cation Ag(l). Con este
propésito, se llevd a cabo un experimento control en el cual se monitorea
espectroscopicamente la evolucion en el tiempo de AgNO;3 disuelto en una
mezcla agua:acetona 50:50 (Figura 2.17). Luego de 21 dias de incubacion, no
se observan picos relacionados con la presencia de Ag(0) indicando que al

menos durante este intervalo de tiempo no hay reaccion entre Ag(l) y acetona.
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Figura 2.17. Espectros de extincion de una solucion de AgNO3z; 0,1 mM
incubada a temperatura ambiente en un medio acetona:agua 50:50.

2.3.4 Descomposicion del Hidréxido de Oro

Se prepararon mezclas reactivas mediante la neutralizaciéon y
alcalinizacion con base fuerte (NaOH) de soluciones de H[AuCl,] de manera de
producir la precipitacion del hidrxido de oro (Au(HO)s; Kps = 3,16 x 108 [51]).
Los experimentos realizados con mezclas de solventes (agua y acetona) se
llevaron a cabo empleando el protocolo de mezclado P2. Todas las mezclas

reactivas se incubaron a temperatura ambiente y en oscuridad.

2.3.5 Particulas Sustrato

Las particulas sustrato se utilizan como plataforma para la
construccion de nanoestructuras (NEs) de mayor complejidad. En este sentido,
se prepararon NEs hibridas formadas por microparticulas de 6xidos (o fosfatos)
como sustrato para la nucleacion heterogénea de NPs de metales nobles
(AgNPs o AuNPs). Se prepararon suspensiones acuosas stock de cada
particula sustrato, las que se sometieron a ultrasonido durante 10 minutos

previamente a su adicion a soluciones reactivas.
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2.3.5.1 Particulas Sustrato Comerciales

Se trabaj6é con particulas comerciales de TiO,, SiO, e HAp. En estos
casos, se prepararon suspensiones stock a partir de una masa de sustrato y un
volumen de agua conocidos.

La caracterizacion de las particulas comerciales obtenida mediante
microscopias electronicas mostré que no poseen morfologia (forma y tamano)
definida (ver capitulo 4). Esto impide calcular con precision el niumero de
particulas por unidad de volumen. Debido a esto, como medida de la cantidad
utilizada en cada experimento se utilizé la concentracion de material sustrato

en molaridad (M).

2.3.5.2 Sintesis de Particulas de Silica

Se emplearon también particulas de silica u 6xido de silicio (SiO,)
esféricas sintetizadas mediante el método de Stdber [53-55] por el Lic. Nicolas
Passarelli, integrante del grupo del Dr. Coronado, (INFIQC). La sintesis se llevo
a cabo empleando TEOS (0,36 M) y H,O (24,08 M) como precursores en medio
etandlico e NH4,OH (0,414 M) como catalizador. Esta mezcla se incub6 durante
12 horas a temperatura ambiente bajo agitacion constante, dando lugar a la
formacién de particulas de SiO, de un diametro promedio de 209 nm
determinado por DLS. A pesar de que este tamafo se encuentra comprendido
dentro de la nanoescala, nos referiremos a este conjunto de particulas como
microparticulas de SiO, (SiO,MPs) con el objeto de diferenciarlas con claridad
de las NPs metélicas.

Las particulas asi obtenidas tienen tamafo y forma definida, por lo cual,
la concentracion se puede calcular suponiendo que el coloide esta formado por

esferas de igual tamafio utilizando la siguiente ecuacién [56]:

6 [TEos] MM
md® o

Silica

[ SiO,MPs | =

SilicaMPs Ec. 2.8
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donde d es el diametro promedio de las SiO,MPs; MMsjica €S la masa molar del
SiO, Y dsiicavps €S la densidad de una SiO,MP (2,0 g/lcm® [57]). La
concentracién de SiO.MPs en la suspensién etandlica resulté de 2,3 x 10™
particulas por litro de suspension (SiO,MPs/Lsusp). 10 mL de esta suspension se
centrifugaron para separar las SiO,MPs de los remanentes de reaccion y co-
productos. Luego, las SiO,MPs se resuspendieron en agua para dar una
suspension stock de concentracion final de 5,8 x 10 SiO,MPS/Lgysp.

En la Figura 2.18 se muestra una imagen TEM de las SiO,MPs
obtenidas. Las particulas exhiben un tamafio de aproximadamente 200 nm,

hecho que esta en buen acuerdo con lo determinado por DLS.

Figura 2.18. Imagen TEM de las SiO,MPs sintetizadas con el método de
Stober.

2.3.6 Sintesis de Nanoestructuras Hibridas

La sintesis NEs hibridas formadas por microparticulas de o6xidos (o
fosfatos) y AgNPs se detalla en el capitulo 4. Asimismo, pueden encontrarse
detalles de la sintesis de NEs del tipo 6xidos/AuNPs en el capitulo 6.

La secuencia de adicion de los componentes de las mezclas reactivas
durante la sintesis de nanoestructuras es la siguiente: en primer lugar, el
precursor metélico (AgNO3 6 H[AuUCl,]) y el agente acomplejante en el caso de
plata, a continuacion, una alicuota de la suspension stock de particulas sustrato

y, en ultimo lugar, la base, indicando el inicio de reaccion. La preparacion de las
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mezclas reactivas se llevd a cabo bajo agitacion constante, la que fue
suspendida luego de la homogeneizacion de los reactantes.

Cabe aclarar que los experimentos finales del capitulo 6 (Figuras 6.10-
15) se llevaron a cabo empleando un protocolo experimental que consiste en la
alcalinizacion gradual de suspensiones formadas por H[AuUCls] y SiO,MPs en
un medio acetona:agua 90:10. Este procedimiento de sintesis se llevo a cabo
bajo agitacion constante incubando la mezcla reactiva en un bafio de hielo
(T=0°C). La concentracion de base final (1 mM) se obtiene mediante la
adicién de alicuotas de una solucion concentrada de NaHO en tres etapas
llevadas a cabo a intervalo de 2 horas, para establecer la concentracion de
NaHO en 0,1, 0,5 y 1 mM, respectivamente. Debido a que la concentracion
obtenida después de la primera adicion es suficiente para permitir la formacion

de Au(HO)3, esta etapa establece el inicio de la reaccion.

2.3.7 Método del Sembrado para Plata

El estudio del crecimiento de AgNPs y NEs se llevé a cabo empleando el
meétodo del sembrado, que consiste en llevar a cabo el crecimiento de semillas
mediante su adicion a soluciones metaestables de los agentes precursor y
reductor. Estas soluciones se denominan habitualmente bafios de crecimiento
[1].

En la bibliografia, se dispone de una gran variedad de composiciones de
bafios de crecimiento para AUNPs. Sin embargo, el crecimiento de Ag mediante
el método del sembrado ha sido menormente estudiado. Para investigar este
aspecto, se desarrollaron bafios de crecimiento preparados con AgNOs;
(precursor), 1,4-dihidroxibenceno, tradicionalmente denominado hidroquinona
(H2Q) (reductor) y acido acético (HAc) como regulador del pH del medio, a los
cuales se adicionaron diferentes tipos de semillas. Es preciso enfatizar que la
denominacion “semilla” se emplea para cualquier objeto utilizado como
iniciador del fendmeno de ruptura de metaestabilidad de un bafio de
crecimiento (perturbacion). Asi, se emplearon semillas de diferente naturaleza
qguimica (AgNPs, NEs y particulas sustrato) a los efectos de caracterizar la

dependencia de la metaestabilidad de estas soluciones con las caracteristicas
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de los nanoobjetos adicionados.

Para este conjunto de experimentos, la mezcla reactiva se compone de,
por lo menos, AgNO3 e H,Q para dar lugar al cambio quimico correspondiente.
Sin embargo, para que esta mezcla pueda emplearse como bafio de
crecimiento es necesario controlar su reactividad. Para esto se regula el pH del
medio empleando HAc. La eleccion del HAc se basa en que, al pH de trabajo
(6,5), presenta una capacidad buffer moderada (maxima a pH~5). Ademas,
esta especie no interfiere en la reaccion quimica entre Ag” e H,Q, ya que el
anion Ac” no es un buen agente acomplejante del catién Ag®. Asi, los bafios de
crecimiento se prepararon a partir de soluciones de AgNOj3; acidificadas con
HAc a las que se adicion6 H,Q bajo agitacion constante. En los experimentos
de “control”, se estudia la metaestabilidad de los bafios en ausencia de
particulas semillas. Los experimentos del crecimiento de AgNPs, se llevaron a
cabo mediante la adicion de semillas a los bafios de crecimiento bajo agitacion
constante, la que fue suspendida luego de la homogeneizacion de la mezcla.
Se variaron las concentraciones de precursor y de reductor a fin de estudiar
sus efectos en el crecimiento de AgNPs. La incubacion de las mezclas
reactivas y de los experimentos de “control” se llevd a cabo a temperatura
ambiente en todos los casos.

La H,Q presenta un espectro de extincidbn que consiste en un unico pico
ubicado a 288 nm [58] como muestra la Figura 2.19. Favorablemente, la
posicion de este pico no se superpone con el comportamiento plasménico
exhibido por AgNPs.

La oxidaciéon de la H,Q da lugar a la formacion de p-benzoquinona, o

simplemente quinona (Q), de acuerdo a la hemicupla:

HO OH —™> O O + 2H* + 2e
Ec. 2.9
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Figura 2.19. Espectro de extincién de una solucion acuosa de H,Q 0,72 mM.

Las AgNPs empleadas como semillas se sintetizaron mediante el

método de la descomposicién térmica del Ag,O ya que sus remanentes de

reaccion o productos secundarios no son interferentes de importancia en la

posterior utilizacion de estas particulas. La sintesis fue llevada a cabo en un

medio de composicidon mixta acetona:agua que se obtiene a partir de adicionar

10 mL de acetona a 50 mL de una solucion de AgNO3, NH3; e NaHO de acuerdo

al protocolo P1 descripto en la seccion 2.3.3. Las suspensiones de AgNPs asi

producidas exhiben tamafios medios menores a los obtenidos a partir de la

descomposicion térmica del Ag,O en otras condiciones experimentales.
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Figura 2.20 A. Espectro de una suspension de AgNPs producida a partir de la
incubacion de AgNO3; 0,1 mM, NaHO 1 mM y 1 mM NH;3; en un medio con
16,7% de acetona durante 6 dias a temperatura ambiente. B. Imagen TEM de
las AgNPs.
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El maximo de extincion (Figura 2.20.A) se ubica a 416 nm, lo cual
implica un tamafo aproximado entre 40 y 50 nm segun la Tabla 2.1. Esto esta
en un razonable acuerdo con el tamafio que se observa en la imagen TEM
(Figura 2.20.B)

2.3.8 Caracterizacion

En el area de sintesis, la caracterizacién del producto es una etapa
fundamental ya que permite saber si éste presenta las caracteristicas
deseadas. De lo contrario, la caracterizacion brinda la informacién necesaria
para poder disefiar nuevas estrategias de sintesis.

Como ya se mencioné anteriormente, las NPs metalicas de Ag y Au
exhiben propiedades O6pticas en la region del espectro visible pudiendo ser
caracterizadas de manera rutinaria por espectroscopia ultravioleta-visible (UV-
Visible). Debido a la simpleza experimental, el bajo costo de implementaciéon y
la accesibilidad en el lugar de trabajo (INFIQC), esta técnica ha sido el medio
de caracterizacion principal utilizado durante esta tesis. Adicionalmente,
algunas muestras fueron caracterizadas por microscopia de transmision
electrénica, equipamiento disponible en CIAP, INTA, Cordoba. Estas técnicas
proporcionan informacién diferente de la muestra y presentan aspectos
positivos y negativos. La espectroscopia UV-Visible permite realizar mediciones
in situ y, a su vez, los resultados son representativos de la poblacion de NPs
del sistema de estudio. No obstante, la multiplicidad de factores que
contribuyen al comportamiento 6ptico del conjunto de NPs de la muestra hace
compleja la interpretacion de los espectros experimentales mediante modelos
tedricos. La TEM, por otra parte, provee informacion directa de la morfologia de
las NPs observadas que, sin embargo, representan una porcion limitada del
sistema. Asimismo, esta técnica de ultra-alto vacio demanda de un proceso de
preparacion de muestra mediante el cual se interfiere con el proceso en
desarrollo al separar las particulas del medio reactivo (ex situ). La informacién
parcial de cada una de estas técnicas resulta complementaria en el analisis

cualitativo/cuantitativo de las muestras.
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Adicionalmente a la informacién obtenida por TEM, se empleé DLS para
la caracterizacion de la distribucion de tamafios de las NPs sintetizadas.

Algunas muestras también fueron caracterizadas mediante otras
técnicas de microscopia electronica (SEM, STEM, EDS, HRTEM) que permiten
obtener imagenes de mayor resolucion (en dos dimensiones y de topografia) e
informacion de la distribucion de elementos y del ordenamiento cristalino de la
muestra. Dicha caracterizacion fue llevada a cabo por la autora de la presente
tesis en el Laboratorio de Microscopia “Kleberg Advanced Microscopy Center”
dirigido por Dr. Miguel J. Yacaman, en la Universidad de Texas en San Antonio
(University of Texas at San Antonio, UTSA), Texas, EEUU.

2.3.8.1 Espectroscopia UV-Visible

Los espectros de extincion (también denominados “perfiles espectrales”)
fueron registrados en distintos espectrofotbmetros Shimadzu UV-1200
(INFIQC), Cary 100 UV-Vis y Thermo Scientific Evolution 220 UV-Vis (UTSA),
empleando celdas de cuarzo de 1 cm de paso Optico en un intervalo de longitud
de onda 200-1100 nm.

En la mayoria de los experimentos realizados en este trabajo, se
registran los espectros de extinciobn de mezclas reactivas a distintos tiempos de
incubacion. Por lo tanto, nos referiremos a este conjunto de espectros como
“evolucion espectral temporal” o simplemente “evolucidn espectral”.

Las soluciones no acuosas se midieron corrigiendo su absorbancia
empleando la mezcla de solventes como referencia en cada caso. Ademas, fue
necesario el empleo de una tapa de cuarzo para evitar la evaporacion del

solvente durante la medicion.

2.3.8.2 Preparacién de Muestras para Microscopia

Las muestras para microscopia electronica fueron preparadas
depositando gotas sucesivas de la suspension de NPs sobre grillas

comerciales y dejando evaporar el solvente a sequedad a temperatura
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ambiente. Las grillas empleadas fueron de cobre con 300 mesh recubiertas con
FOMVAR® completamente y parcialmente (Lacey carbon y Holey carbon).

Las grillas que se analizaron por STEM fueron lavadas con etanol y
luego con una mezcla 1:1 metanol:cloroformo a fin de eliminar los restos de
materia organica. Sin este procedimiento, resulta dificultoso obtener imagenes
nitidas con los detectores de electrones secundarios y retrodispersados de este
equipo. En ningun caso, fue necesario un recubrimiento metalizado de las

muestras.

2.3.8.3 Microscopia Electroénica

Se utilizé un microscopio de trasmision electrénica JEOL 1220 (CIAP,
INTA, Cérdoba, Argentina) y un JEOL 1230 (UTSA). Ambos fueron operados a
80 kV. También se emple6é frecuentemente un STEM modelo Hitachi 5500
(UTSA) equipado con detectores de electrones secundarios, retrodispersados,
campo claro y campo oscuro. En este caso, se trabajoé con una diferencia de
potencial de 30 kV. Este equipo puede alcanzar una resolucion espacial de 4 A
en muestras altamente conductoras.

Algunas muestras también fueron analizadas en un HRTEM modelo
JEOL2010F (UTSA) de resolucion 1,9 A. Adicionalmente se emple6 un
microscopio STEM de resolucion atdmica modelo JEOL ARM 200F (UTSA) con
correccion de aberracion esférica, operando a 120 kV, el cual puede alcanzar
una resolucion de 0,78 A. En este equipo se llevaron a cabo los analisis de
EDS para la determinacion de la composicion elemental de las muestras y de la
distribucion espacial de los distintos elementos. Para esto, se registraron las
sefales de emisién de rayos X correspondientes a las capas K del oxigeno y

del silicio y, L de la plata y del oro.
2.3.8.4 DLS
Las mediciones de DLS fueron llevadas a cabo en un equipo Beckman

Coulter-Delsa Nano C (INFIQC) empleando una fuente laser de 658 nm y un

angulo de deteccién de 165°.
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2.3.8.5 SERS

Todos los espectros Raman fueron registrados empleado un
espectrometro Horiba Jobin Y-von LabRaman HR (INFIQC) con una fuente
laser de He-Ne de 632,82 nm (laser rojo) en un intervalo de nimero de onda
100-4000 cm™. Las medidas fueron realizadas empleando celdas de cuarzo
conteniendo suspensiones de SiO,MPs o de SiO,MPs con AgNPs en presencia
de Rodamina 6G.

2.3.8.6 Analisis Estadistico del Didmetro de las Nanoparticulas

Con el objeto de analizar la distribucion de tamarfios de las poblaciones
de NPs obtenidas, se construyeron histogramas (frecuencia relativa en funcion
del didmetro de particula). Para esto, se midieron los diametros de NPs a partir
de diferentes imagenes TEM empleando el software Imaged. En el caso de
particulas que no presentan morfologia perfectamente esférica, se considero la
dimension de mayor longitud como medida del diametro. El tamafio medio y la
dispersion de la poblacion fueron obtenidos mediante el ajuste de los datos con

una funcién gaussiana.
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BRESUMEN

En este capitulo se presentan los resultados de la investigacidon
realizada sobre la estabilidad de coloides de Ag,O en medios puramente
acuosos o medios mixtos. A temperatura ambiente, los coloides acuosos de
Ag,O presentan descomposicion térmica para formar AgNPs, proceso que
resulta activado por el aumento de la temperatura. EI empleo de mezclas de
acetona y agua como medio de formacién aumenta los rendimientos de sintesis
y permite favorecer diferentes procesos, nucleacion homogénea o crecimiento,
segun la relacién de solventes empleada. Esta ruta sintética permite producir
AgNPs con una distribucion uniforme de tamafios mediante una Unica etapa de
sintesis de bajo costo de implementacion que involucra procedimientos
experimentales sencillos. Asimismo, los remanentes de reaccion y co-
productos producidos son de bajo nivel contaminante y de facil purificacion.
Todas estas caracteristicas hacen de esta via de sintesis una muy promisoria.

El estudio de las generalidades de la estabilidad térmica de los coloides
acuosos de Ag,O fue realizado por la Dra. Raquel Moiraghi [1] y el Dr. Oscar
Douglas-Gallardo [2]. El estudio aqui abordado representa una continuacion y
profundizaciébn de sus investigaciones haciendo foco en la reaccién de

descomposicibn como método de sintesis de AgNPs.




Capitulo 3 | TEBRMOLABILIDAD DEL OXIDO DE PLATA
Ag* + HO-
g 0,

) y 4 ors
866 X Wi
1) ONG!

O O

@ O AgNPs
Ag,O
Ag,0O  Ag°
@ 0g 1/
%0 ) ‘—/Q;'
ON® 10% 25% 50% 75% 90% |

NUCLEACION Fraccion de Acetona CRECIMIENTO

Resumen gréfico. En la parte superior, el esquema representa de manera
general, la descomposicion térmica del Ag,O coloidal como método sintético
de AgNPs. En una primera etapa, se precipita el Ag,O a partir de una
solucion alcalina de Ag® y a continuacion, éste se descompone a
temperatura ambiente para dar lugar a AgNPs y O,. En la parte inferior, se

representa el efecto de la fraccion de acetona sobre
nucleacioén y crecimiento de AgNPs.

los procesos de
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3.1 Introduccién

3.1.1 Estabilidad Termoquimica del Oxido de Plata

La plata metélica (Ag(0)) reacciona con oxigeno molecular (O,) para dar
lugar a diferentes oxidos: Ag,O (6xido de plata (1)), AgO y Ag.Os; siendo el
primero el mas estable desde el punto de vista termodinamico a temperatura
ambiente y en condiciones atmosféricas dado que los 6xidos de plata en
estados de oxidacion superiores (Il y 1ll) son mas dificiles de obtener y
estabilizar [3]. Estos ultimos, generalmente, pueden ser obtenidos a bajas
temperaturas y altas presiones de oxigeno [4]. El Ag.O se obtiene a
temperatura ambiente por exposicion de Ag(0) a una atmésfera de O, de

acuerdo a:

2Ag, .t 1 O — Ag,O

(5) 2 “2(9) (s) Ec. 3.1

Fue Le Chatelier, en 1887, el primero en demostrar la reversibilidad de la
reaccion 3.1 [5] y, por consiguiente, también el primero en notar que el Ag.O
puede descomponerse para regenerar plata metalica. En 1905, Lewis informa
por primera vez una temperatura de descomposicién para el Ag,O que resultd
superior a los 300 °C [6]. La cinética de la reaccion y su mecanismo fueron
ampliamente estudiados de manera experimental y tedrica durante toda la
primera mitad del siglo XX [7-17]. Al momento de inicio del presente trabajo, el
valor mas bajo informado de temperatura de descomposicion del Ag,O en
ambiente gaseoso correspondia a 170 °C [8]. Este hecho presentaba al Ag,0 a
temperatura ambiente como un material muy versatii con mdltiples
aplicaciones. El Ag,O se estudi6 para su empleo como: catalizador de
reacciones de oxidacion [18,19]; sensor [20,21]; anodo de celdas de
combustible [4]; material para la absorcidon de luz en celdas fotovoltaicas [22];
material para dispositivos con respuesta éptica y para el almacenamiento de
datos [23,24].
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El Ag,O también puede obtenerse mediante su precipitacion en solucion
acuosa a partir de los iones Ag® e HO". Soluciones alcalinas del cation Ag™ dan
lugar a la precipitacién del hidréxido correspondiente (Kps = 2 x 10® [25]), de

acuerdo a la siguiente reaccion:

At HO,,) &= Ag(HO)(s) Ec. 3.2

El hidroxido se deshidrata espontaneamente produciendo Ag,O, de

acuerdo a:
2Ag(HO)(S] — Ag,0, + H,0 Ec. 3.3

Asimismo, se atribuye al Ag,O un caracter anfotérico de acuerdo a los

siguientes equilibrios [26]:

Ag,0, ., + H,0 == 2Ag"  + HO_

U (ec) (2¢) Ec.3.4

(¢)

Ag,O, . + 2HO = 2AgO:  + HO

27(s) (ac) (ac) 27) Ec. 3.5
Debido a su simpleza, la precipitaciéon del Ag.O en medio acuoso
constituye uno de los métodos mas utilizados para la sintesis de este material.
Posteriormente al proceso de precipitacion del Ag,O (Ec. 3.2y 3.3), el sélido es
separado y secado [7,13-15]. Es notable que este método haya sido utilizado
de manera extendida durante mucho tiempo aln en ausencia de estudios sobre
la estabilidad de Ag,O en medios acuosos. De hecho, al momento en el que se
iniciaron los estudios sobre Ag.O en el grupo de investigacion, los registros
sobre su descomposicion térmica en medio acuoso eran inexistentes. El
empleo tan difundido de la sintesis humeda del Ag,O indicaria que se llevo a
cabo la extrapolacion de su comportamiento en ambiente gaseoso al medio
acuoso, desatendiendo un posible efecto del ambiente.
A fines de 2008, experimentos realizados en nuestro laboratorio
revelaron la existencia de un proceso de descomposicion de coloides acuosos
de Ag.0O a temperatura ambiente [27]; hecho experimental que constituye un

descubrimiento.
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3.1.2 Descomposicion de Coloides Acuosos de Oxido de Plata.

Antecedentes en el Grupo de Investigacién

Un punto de vista para el analisis de la relevancia de este
descubrimiento es la importancia del Ag,O como material, ya que esta nueva
informacion reconfigura el contexto de conocimiento sobre este material. En tal
sentido, resulta clave para el analisis critico revisar la relacion entre las
propiedades y aplicaciones atribuidas al Ag,O en la bibliografia, y su método de
preparaciéon. Dado que la preparacion por precipitacién implica la obtencion del
Ag.0 en condiciones experimentales en las cuales el 6xido es inestable, se
debe considerar la posibilidad de que el material estudiado no corresponda a
Ag.0 puro.

Por otra parte, la inestabilidad de los coloides acuosos de Ag,O parece
haber pasado inadvertida por muchos autores que muestran la obtencion de
AgNPs a partir de soluciones alcalinas de Ag* y reductores variados [28—30].
Las soluciones alcalinas de Ag" son condiciones suficientes para que la
reaccion de descomposicion del Ag,O tenga lugar produciendo AgNPs, por lo
tanto, en presencia de un agente reductor el conjunto de procesos durante una
sintesis por via humeda debe incluir necesariamente la reaccion de

descomposicion.

ﬂwblente gaseoso

\\!14 Ty® 707G

A
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JJ OOo =2 C
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Figura 3.1. Esquema de la descomposicion de Ag,O en ambientes gaseosos y
en suspension coloidal destacando las diferencias en las temperaturas de
descomposicion del proceso en ambos medios.
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La Figura 3.1 representa de manera esquematica un aspecto
sobresaliente de la estabilidad del Ag,O: la relacion existente entre el ambiente
y la temperatura de descomposicién (Tp).

El estudio de las generalidades de la estabilidad térmica de los coloides
acuosos de Ag,O fue realizado por la Dra. Raquel Moiraghi [1] y el Dr. Oscar
Douglas-Gallardo [2]. A continuacion, se mostraran los resultados mas
relevantes obtenidos durante sus investigaciones.

Una solucién reactiva de AgNOsz; en medio alcalino, preparada con
concentraciones de ion plata y base suficientes (0,1 mM AgNO3z y 1 mM NaOH)
para dar un producto ligeramente mayor que el valor de Kps, forma una
suspensién coloidal de particulas de Ag.0. El espectro UV-Visible de esta
mezcla reactiva presenta valores de extincion relativamente pequefios en la
zona del visible (capitulo 2, Figura 2.15), aspecto indicativo de que, en estas

condiciones, no se producen microparticulas de Ag.O en cantidades

apreciables.
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Figura 3.2. A. Espectro de extincion UV-Visible para una solucion 0,1 mM de
AgNO3 y 1 mM de NaOH: luego de 10 dias de incubacion a 2 °C y la evolucién
espectral temporal a temperatura ambiente. B. Imagen TEM de las AgNPs
producidas por la incubacién de la mezcla reactiva anterior durante 30 dias.

En la Figura 3.2.A se muestran los perfiles espectrales correspondientes
a la incubacion de la mezcla reactiva a dos valores diferentes de temperatura.

El perfil espectral en linea discontinua color gris corresponde al de una mezcla
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reactiva de igual composicion incubada a 2 °C durante un mes. Durante la
incubacion a esta temperatura, las caracteristicas espectrales de la mezcla
reactiva permanecen inalteradas indicando que el Ag,O en ambiente acuoso es
estable a esta temperatura.

Sin embargo, la incubacion de la mezcla reactiva a temperatura
ambiente da lugar a una evolucién espectral muy diferente. Con tan sélo un dia
de incubacién se obtiene un perfil espectral con un maximo de extincidén
alrededor de 413 nm. Con el transcurso del tiempo, la intensidad de este pico
aumenta mientras que su posicion permanece practicamente constante. El pico
alrededor de 400 nm es una caracteristica espectral consistente con la
presencia de AgNPs cuya RPS dipolar se posiciona alrededor de estas
longitudes de onda (capitulo 2). La Figura 3.2.B muestra una imagen TEM de
las AgNPs obtenidas a partir de la incubacion de la mezcla reactiva durante 30
dias, resultado consistente con los resultados de espectroscopia UV-Visible.

Este estudio permiti6 concluir que los coloides acuosos de Ag,0 se
descomponen a temperatura ambiente para dar AgNPs [27] segun:

[(Agzo)n }(ac) %[(Ag)zn ](ac) * % Oz Ec. 3.6

La reaccién de descomposicion de Ag.O supone la formacion de
oxigeno molecular (O,); ya que si bien podria formarse también peréxido de
hidrogeno (H;0,), esta especie es termodinamicamente inestable [31], no
representando un interferente importante en el estudio de este proceso de
descomposicion.

Como ya se menciond, paralelamente a la relevancia de la reaccion de
descomposicion (Ec. 3.6) dentro del area de la sintesis de NPs, el estudio
realizado también tiene importancia en la caracterizacion de las propiedades
del Ag.0. El caracter termolabil de este 6xido en medio acuoso es un aspecto a
considerar cuando este material se prepara mediante su precipitacion en
solucion acuosa, el proceso de sintesis debe llevarse a cabo a temperaturas

menores o iguales a 2 °C para reducir la contaminacion de Ag,O con Ag(0).
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Este conocimiento, asimismo, permite reanalizar las diferencias encontradas
por distintos autores, por ejemplo, para el caso de los valores de constantes
dieléctricas de particulas esféricas de Ag,O [32-34] desde una nueva
perspectiva: las discrepancias pueden tener origen en diferentes grados de
contaminacion del material (Ag.O) con plata metdlica resultantes de la

estrategia de sintesis empleada.
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Figura 3.3. Espectros de extincién UV-Visible de AgNPs producidas a partir de
la incubacion de mezclas reactivas compuestas por 0,1 mM AgNOsz y 1 mM
NaOH a distintas temperaturas y por diferentes periodos de tiempo.

En la Figura3.3 se muestran los espectros de extincion
correspondientes a dos mezclas reactivas con igual composicion de Ag® y de
alcali incubadas a distintas temperaturas: ambiente (alrededor de 25 °C) v,
98 °C por diferentes periodos de tiempo. Ambos perfiles espectrales exhiben
un Unico pico de RPS que se ubica a 413,5 nm y 402,5 nm para la incubacion a
~25°C y 98 °C, respectivamente; los cuales presentan valores de intensidad
similares. La incubacién de la mezcla reactiva en condiciones ambientales
produce un perfil con un pico de ancho mayor que el observado para la mezcla
incubada a 98 °C, siendo principalmente notable este efecto para longitudes de
onda mayores que la del maximo de extinciéon (413,5 nm). Este rasgo es
indicativo de que la distribucién de tamafios de las AgNPs producidas a ~25 °C
es mas amplia que la que se obtiene a mayor temperatura. Dadas las

pequefias diferencias en los valores de la longitud de onda del maximo y la
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similitud de los valores de intensidad de extincidn de los picos entre ambos
experimentos; se puede suponer, en una aproximacion razonable, que las
cantidades de AgNPs obtenidas en ambas condiciones son comparables. Es
decir, que la incubacion de la solucién reactiva durante 1 hora a 98 °C produce
una cantidad de AgNPs equivalente a la que se obtiene por incubacion durante
10 dias a 25°C. Estos resultados muestran que la reaccion de
descomposiciéon del Ag>.O en medio acuoso se acelera con el aumento de
la temperatura de incubacidén [27]. Este hecho permite clasificar al Ag,O
como una especie termolabil en estas condiciones. Por otra parte, la opcion de
reducir los tiempos de reaccidn le confiere mayor aplicabilidad al método,
permitiendo sintetizar AQNPs con distintos fines.

En la mayoria de los métodos de la quimica coloidal para la sintesis de
NPs, la nucleacién de la nueva fase tiene lugar a partir de especies solubles
cuando sucede la reduccion del precursor. En contraste con esta caracteristica
general, en un método con base en la descomposicion térmica del Ag.0, la
nueva fase se genera a partir de la precipitacion del mismo y la nucleacién de
Ag(0) tendria lugar sobre la superficie del 6xido. Esta caracteristica contribuye
favorablemente a la etapa de nucleacién, la cual es un proceso endergoénico,
pero también hace a la morfologia de las AgNPs dependiente, por un lado, de
los cambios en la distribucién de formas y tamafos de las particulas de Ag,O
formadas durante la precipitacién y también, de su posterior dinamica como
sistema coloidal. Asi, resulta razonable establecer que existe una relacién
directa entre las condiciones de precipitacion del Ag,O y la morfologia de las
AgNPs resultantes.

Las condiciones de precipitacion del Ag,O pueden variarse modificando
las concentraciones de Ag® y de HO", o bien, agregando un ligando que
acompleje al cation Ag®. El NH3 actia como ligando del cation Ag* para formar
el ion complejo diaminplata (1), [Ag(NHs),]*, de acuerdo a la siguiente reaccion

de acomplejamiento [35]:

Ag’

o)t 2NH,

————>[Ag(NH3L]+

(ac) (ac) Ec.3.7
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En presencia de NHj;, el equilibrio quimico correspondiente a la
precipitacion del Ag,O se ve afectado porque se establece una competencia
entre esta reaccion (Ec. 3.2 y 3.3) y la reaccién de acomplejamiento de Ag*
(Ec. 3.7), la cual impulsa la redisolucion del Ag,O (capitulo 2, seccion 2.3.2).
Resulta interesante analizar la morfologia de las AgNPs producidas en
condiciones en las que la reaccion de precipitacion del Ag.O se encuentra
desalentada debido a la disminucion de la concentracion de NaHO y a la
presencia de NHs. No obstante, esto también ralentiza el proceso global de
descomposicion térmica, razon por la cual, es necesario activar este proceso

mediante calentamiento para obtener resultados en escalas razonables de

tiempo.
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Figura 3.4. Resultados de la incubacién de dos mezclas reactivas: 0,1 mM
AgNO3 y 1 mM NaOH durante 30 dias a temperatura ambiente (izquierda) y
0,1 mM AgNO3, 0,2 mM NaOH y 1 mM NH3 durante 1 hora a 98 °C (derecha).
Imagenes TEM (A y B) e histogramas (C y D).
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La parte superior de la Figura 3.4 muestra imagenes TEM de las AgNPs
obtenidas en diferentes condiciones de sintesis y la parte inferior los
correspondientes histogramas. Los resultados en las condiciones usuales de
precipitacion de Ag,O (Figura 3.4, izquierda), muestran que la descomposicién
térmica a temperatura ambiente en estas condiciones produce una poblacion
de AgNPs con una frecuencia maxima para un diametro de 10 nm y una
dispersion de tamafios entre 10 y 190 nm. En cambio, cuando se emplean
condiciones que desalientan la precipitacién de Ag,O (Figura 3.4, derecha), la
activacion mediante el calentamiento conduce a la formacion de AgNPs con
morfologia mas controlada (diametros entre 10 y 65 nm). La distribucion de
tamafios puede ajustarse mediante una funcién gaussiana centrada en 30,2 nm
con una dispersion de 8,6 nm. Claramente, este conjunto de condiciones
mejora el control morfoldégico obtenido durante la sintesis de AgNPs

mediante el método de descomposicion del Ag,O [27].

3.1.3 Aportes de Otros Grupos de Investigacién

En esta seccion discutiremos resultados de otros grupos de
investigacién que resultan pertinentes para el estudio de la descomposicion de
coloides acuosos de Ag,0.

En modo casi simultaneo con nuestro articulo sobre la termolabilidad de
coloides de Ag,O acuosos [27], Semenova et al informaron sobre la formacién
de AgNPs a partir del compuesto de coordinacion [Ag(NH3),]JHO, en ausencia
de reductor para temperaturas de reaccion cercanas a la ebullicion del agua
[36]. Semenova et al postulan que la especie que se descompone es el
[Ag(NH3)]JHO [36,37], sin fundamentos experimentales o bibliograficos que
sustenten su propuesta. Cabe destacar que todos los sistemas experimentales
estudiados por estos autores comprenden pH alcalinos y la presencia de NH3,
por lo tanto en este medio de reaccion estan presentes tanto la especie
[Ag(NH3)2]JHO como el Ag,O. La presencia de NH; enmascara la reaccion de
descomposicion del Ag,O conduciendo a una propuesta inconsistente con las

conclusiones de nuestro trabajo.
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El NHz; modifica las condiciones de precipitacion del Ag.O, como se
menciond anteriormente, no obstante, también podria actuar como agente
reductor en algunas condiciones [35]. Semenova et al aseguran que la sintesis
de AgNPs se lleva a cabo en ausencia de reductor aun cuando utilizan altas
concentraciones de NHj; (aproximadamente 6 M) y altas temperaturas de
incubacion, condiciones que pueden incrementar el efecto reductor del NHs.
Por el contrario, nuestro trabajo muestra que es posible obtener AgNPs
Unicamente a partir de soluciones acuosas alcalinas de Ag®, en ausencia de
NH3, indicando de manera directa la descomposicion del Ag,O. Se debe
destacar que no sélo se concluye sobre la termolabilidad de Ag,O a partir de la
formacién AgNPs, nuestros experimentos también demostraron que es posible
obtener depdsitos estables de Ag,O para temperaturas proximas al punto de
congelacion del agua. Ademas, nuestros estudios en presencia de NHj3 se
llevaron a cabo utilizando bajas concentraciones de esta especie y a
temperatura ambiente, de manera de minimizar su poder reductor y aprovechar
su capacidad de acomplejamiento.

La descomposicion térmica de Ag,O acuoso muestra curiosamente
aspectos en comun con la reaccion del complejo 2,4-pentadionato de Ag(l)
acuoso informada por Giuffrida et al en 2009 [38]. Ambas reacciones son
espontaneas, tienen lugar bajo condiciones de activacion similares y en medio
acuoso Yy, finalmente, dan lugar a la formacion del mismo producto: AgNPs. La
descomposicion del complejo 2,4-pentadionato de Ag(l) es explicada por
Giuffrida et al en términos de la simetria de coordinacion anémala del i6n plata
que le confiere caracter reductor a la molécula de agua ubicada en la primera

esfera de coordinacion del complejo, tal como indica la siguiente ecuacion:

20

>um T

OH 0O

——» 2Ag + H, O, + 2
AN

Forma ceto-endlica de

2,4-pentadionato de Ag(l) acetilacetona Ec 38
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Desde nuestro punto de vista, resulta mas apropiado atribuir un mayor
caracter oxidante al ion plata en dicha coordinacion (Ec. 3.8), aun cuando
ambas interpretaciones sean equivalentes en el resultado final. Este argumento
resulta extrapolable al caso del Ag,O, ya que el cation Ag* podria presentar en
la superficie del Ag,O una coordinacién similar a la que presenta en el complejo
2,4-pentadionato de Ag(l).

Desde el punto de vista fisicoquimico, los resultados anteriormente
discutidos aportan informacion de la quimica de la reaccion de descomposicién
del Ag.O en condiciones no estudiadas anteriormente. Asimismo, resulta
interesante profundizar la investigacion sobre los mecanismos que subyacen a
este proceso con el objeto de incrementar la comprensién alcanzada sobre el
fendmeno. Por otra parte, se tiene el contexto de los hechos: la reaccion ocurre
espontdneamente y puede ser aplicada como conocimiento empirico
independientemente del grado de comprension del mecanismo de reaccién. En
este contexto, la reaccion de descomposicion térmica del Ag,O representa la
base para el desarrollo de una nueva via de sintesis para producir AgNPs. Esta
ruta sintética resulta promisoria ya que se obtienen AgNPs con una distribucién
uniforme de tamafios mediante una Unica etapa de sintesis que involucra
procedimientos experimentales sencillos. Asimismo, los remanentes de
reaccion (Na*, HO  y NHs) y co-productos producidos (H.0./O,) son de bajo
nivel contaminante y de facil purificacion. La posibilidad de una purificacion
sencilla es un aspecto que redundaria en una mayor variedad de aplicaciones
de las AgNPs como material de partida en la preparacion de NEs mas
complejas. Ademas, como no se producen productos secundarios toxicos a
partir de este método de sintesis, las AgQNPs asi producidas podrian emplearse
en el &rea de nanomedicina [36]. El hecho de que la descomposicion del Ag,O
sucede aun a temperatura ambiente le confiere al método sintético la cualidad
de insumir bajos costos energéticos, lo cual hace a este método mas apropiado

para su uso a nivel industrial.
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3.2 Resultados v Discusion

3.2.1 Variables Sintéticas Estudiadas

Una parte importante del trabajo desarrollado en esta tesis se centré en
ampliar el estudio de la reaccion de descomposicion de los coloides acuosos
de Ag.O caracterizando diferentes variables experimentales a fin de emplear
esta reaccion como via de sintesis de AgNPs. El objetivo de estos estudios es
conocer los efectos de diferentes variables sobre la morfologia de las AgQNPs y
determinar las condiciones en las cuales es posible obtener reproducibilidad y
control morfolégico. Este conocimiento es clave para disefiar métodos
sintéticos lo suficientemente versatiles que permitan obtener distintos productos
(AgNPs de diferentes tamafios y morfologias) de acuerdo a la demanda de

cada aplicacion especifica.

3.2.1.1 Polaridad del Medio de Reaccién

Como se menciond en la seccion 3.1.2, todas las variables
experimentales que afecten la reaccién de precipitacion del Ag,O pueden influir
en la morfologia de las AgNPs generadas por la descomposicion del 6xido. En
este contexto, se estudio la influencia de las propiedades dieléctricas del medio
en la precipitacion del Ag,O y en su subsiguiente descomposicion. Se utilizaron
mezclas de agua y co-solventes en distintas proporciones con el objeto de
producir medios de reaccidn con constantes dieléctricas efectivas diferentes.
De esta manera se generaron ambientes de reaccion de polaridad menor a la
del medio completamente acuoso. Los co-solventes utilizados fueron
isopropanol, acetona, etanol y acetonitrilo, sus constantes dieléctricas se

indican en la Figura 3.5.
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Figura 3.5. Constantes dieléctricas de los co-solventes empleados.

3.2.1.1.A. Medio Mixto Acetona:Agua

acetona:agua es particularmente rico y se mostrard que su analisis cualitativo
permite describir el efecto del medio sobre los procesos de nucleacion y

crecimiento. Para una mayor claridad en la descripcion y el analisis,

El comportamiento Optico de las mezclas reactivas en medios mixtos

consideraremos en primera instancia la discusion de dos casos destacados.

preparadas con NHz como agente acomplejante y relaciones entre solventes

En la Figura 3.6 se muestra la evolucion espectral de mezclas reactivas

acetona:agua 50:50 (Figura 3.6.A) y 75:25 (Figura 3.6.B).
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Figura 3.6. Evolucion espectral temporal correspondiente al madurado a
temperatura ambiente de mezclas reactivas compuestas por 0,1 mM AgNOs3,

0,2 mM NaOH y 1 mM NH3; en medios acetona:agua: A. 50:50y B. 75:25.
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Para la mezcla con 50% de acetona (Figura 3.6.A), se obtienen perfiles
espectrales con un unico pico de extinciéon centrado entre 418 y 433 nm. La
intensidad de este pico aumenta gradualmente con el transcurso del tiempo de
madurado, aproximadamente desde 0,10 u. a. hasta 1,35 u. a. (medido en la
posicion de la longitud de onda de cada maximo). Este maximo de extincion
corresponde en cada caso a la RPS asociada con AgNPs de diametro menor a
60 nm (ver capitulo 2, tabla 2.1). El aumento de la intensidad del pico de
extincion a longitud de onda practicamente constante puede interpretarse en
términos generales mediante un proceso de nucleacion continua de AgNPs
producidas por la descomposicion del Ag,O. En otras palabras, esta reaccion
genera AgNPs de manera continua durante el tiempo de madurado dando lugar
al aumento del nimero de NPs en el sistema disperso. El aumento de la
fraccibn de acetona hasta 75% da lugar, por otra parte, a una evolucion
espectral de mayor complejidad (Figura 3.6.B), la que analizaremos
considerando sus cambios durante diferentes intervalos de tiempo de
maduracion. Durante la primera semana, se observa una evolucion espectral
similar a la descripta en la figura anterior: aumenta la intensidad de extincion
del pico de RPS ubicado a 415 nm caracteristico de AgNPs de tamarfos
menores a 50 nm (lineas azul oscuro y magenta). Consecuentemente, la
interpretacion propuesta es nuevamente la nucleaciéon de AgNPs generada por
la descomposicion del Ag,O como proceso determinante de los cambios en el
medio de reaccion. Para 35 dias de madurado, el perfil espectral exhibe un pico
a 417 nm de mayor intensidad que los correspondientes a tiempos de reaccion
menores. El aumento gradual de la intensidad de este pico durante este
periodo es indicativo de un proceso de nucleacion continua, que resulta en un
aumento continuo de la cantidad de AgNPs pequeias. No obstante para este
tiempo de reaccion también se observan contribuciones adicionales a
longitudes de onda mayores que 417 nm que definen un “hombro” en el perfil
(542 nm). Este fenbmeno 6ptico puede atribuirse a la presencia de AgNPs
anisotropicas o esféricas de mayor tamafio que aquellas asociadas con el pico
principal (417 nm). Estas NPs de mayor tamafio o anisotropicas han sido
generadas por un proceso de crecimiento. Es decir, esta etapa intermedia del

madurado se encuentra gobernada simultdneamente por los procesos de
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nucleacion y crecimiento. Después de 49 dias, el perfil espectral exhibe dos
maximos de extincion perfectamente resueltos a 430 nm y a 606 nm. El pico a
430 nm tiene menor intensidad que el correspondiente a los 35 dias, indicando
la disminucion de la cantidad de AgNPs de tamafios pequefios. El segundo
pico (606 nm) del perfil de 49 dias se encuentra a una longitud de onda mayor
que la del hombro descripto para el espectro de 35 dias, indicando un aumento
del tamafio de una fraccién de las AgNPs. En esta etapa, el proceso de
nucleacion ocurre a una velocidad menor que el proceso de crecimiento. Esto
explica la disminucién de la extincién del pico cercano a 400 nm dado que el
crecimiento de las AgNPs pequefias produce una disminucion de la cantidad de
particulas asociadas con esta resonancia. Asimismo, este “consumo” de
AgNPs pequefias no puede ser compensado porgue el proceso de nucleacion
se encuentra ralentizado, resultando en la fenomenologia descripta.
Transcurridos 133 dias de incubacién (espectro color azul), el perfil espectral
consta de 3 picos correspondientes a RPS de diferentes 6rdenes ubicados a
361,5 nm; 410,5 nmy 710,5 nm. La presencia de modos de oscilacién de orden
superior da cuenta del crecimiento de los nucleos de AgNPs.

Otro aspecto interesante de destacar es la excepcional estabilidad de los
coloides de AgNPs producidos por este método ya que como puede observarse
a partir de la Figura 3.6.B las suspensiones coloidales son estables al menos

por 133 dias sin sufrir aglomeracion apreciable.
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Figura 3.7. Espectros de extincion UV-Visible resultantes de la incubacion
durante 15 dias a temperatura ambiente de dos mezclas reactivas: 0,1 mM
AgNO3; y 1 mM NaOH en agua y 0,1 mM AgNOs3, 0,2 mM NaOH y 1 mM NHs
en un medio acetona:agua 50:50.
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En la Figura 3.7 se muestran dos espectros UV-Visible de dos mezclas
reactivas incubadas a temperatura ambiente durante el mismo periodo de
tiempo en dos medios diferentes: agua (linea azul) y acetona:agua 50:50 (linea
naranja). Los espectros muestran la presencia de un pico de RPS ubicado a
416 nm para el caso de la mezcla reactiva incubada en medio acuoso y 425 nm
para la incubada en acetona:agua. La cercania en la posicion de ambos picos
indica la presencia de AgNPs de tamafio menor a 60 nm en ambos casos de
estudio. Si se comparan las extinciones de estos picos de RPS, se obtiene que
la intensidad del pico correspondiente a la mezcla acetona:agua 50:50 es 8
veces mayor que la obtenida para el pico perteneciente al caso del medio
acuoso. Este resultado es indicativo de que el medio enriquecido con acetona
permite mayores rendimientos de reaccion que el medio acuoso. Hasta aqui
hemos analizado los resultados considerando sus aspectos en comun sin
atender mayormente a las diferencias de composicion en cada experimento. No
obstante, el analisis de estas diferencias contribuye a reforzar las conclusiones
ya obtenidas. La composicién de la mezcla reactiva incubada en acetona:agua
50:50 tiene una menor concentracion de NaHO comparado con la del medio
acuoso y NH3 como agente acomplejante, condiciones que, tal como se
discutira mas adelante (seccion 3.2.1.2), ralentizan el proceso de precipitacion
del Ag.0 vy, por consiguiente, disminuyen la velocidad del proceso global que
conlleva a la formacion de AgNPs. La mayor cantidad de AgQNPs obtenida en el
medio acetona:agua 50:50 comparada con la del medio acuoso es un resultado
claramente indicativo de un mayor efecto de la polaridad del medio frente a la
ralentizacion del proceso debido a la composicion de la mezcla reactiva. Este
analisis revela que no sélo hay un aumento en el rendimiento de reaccion sino
que también existe un efecto catalitico de la naturaleza del medio en la

reaccion de descomposicion térmica de Ag.0.
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Figura 3.8. A. Espectros de extincion UV-Visible resultantes de la incubacion
durante 4 semanas a temperatura ambiente de mezclas reactivas formadas
por 0,1 mM AgNOg3, 0,2 mM NaOH y 1 mM NH3 en distintas proporciones de
acetona:agua. B. Fotografia de las suspensiones de AgNPs obtenidas luego
de 19 dias de incubacion de las mezclas reactivas anteriores.

La Figura 3.8.A presenta los perfiles espectrales registrados a igual
tiempo de reaccion en funcion de diferentes fracciones de acetona:agua. El
comportamiento Optico de mezclas reactivas incubadas en medios con
fracciones de acetona crecientes hasta un 50% del volumen (10:90, 25:75 y
50:50 inclusive) comprende espectros formados por un Unico pico de RPS
cercano a 400 nm. En particular, el pico esta ubicado a 418 nm para el medio
con 10% de acetona (linea magenta), 418 nm para 25% acetona (linea
turquesa) y 417 nm para 50% acetona (linea terracota). La cercania de las
posiciones de los picos indica la presencia de AgNPs de tamafios menores a
50 nm (ver capitulo 2, tabla 2.1) en los 3 casos analizados. La evoluciéon
espectral temporal resultante en acetona:agua 10:90 y 25:75, no mostrada en
el presente trabajo, consiste en el aumento de la intensidad del pico de RPS tal
como muestra la evolucion optica de la mezcla reactiva en acetona:agua 50:50
(Figura 3.6.A). Este comportamiento se relaciona con un proceso de
nucleacion continua. Otro aspecto interesante es que las posiciones de los
picos de los perfiles espectrales de las mezclas reactivas con 10%, 25% y 50%
de acetona son similares pero su intensidad aumenta conforme aumenta la
proporcién de acetona. Esto da cuenta de que el rendimiento del proceso de

nucleacion continua crece con el aumento de la proporcién de acetona hasta
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50:50 acetona:agua, siendo de este modo evidente el efecto catalitico de esta
variable.

Por otra parte, el incremento de la acetona hasta el 75% del volumen
(linea lila) permite obtener AgNPs méas grandes que 50 nm como se discutid
anteriormente. Para un 90% de acetona (linea naranja), el espectro presenta
un pico ancho con extinciones altas en la zona de longitudes de onda mayores
a 400 nm. Estos valores de extincion no nulos en el intervalo de 400 a 900 nm
dan cuenta de la presencia de microparticulas de Ag, asi este resultado se
correlaciona con un proceso de crecimiento favorecido en relacion a la
nucleacion.

Estos resultados muestran que los coloides de Ag,O también son
inestables en mezclas de acetona:agua y se descomponen para dar AgNPs.
Asimismo, el agregado de acetona al medio de reaccion aumenta el
rendimiento de sintesis con respecto al medio acuoso puro. Los medios
enriquecidos con acetona nos permiten acceder a un mayor control morfologico
de la sintesis de AgNPs, ya que el uso de distintas fracciones de acetona
permite la descomposicion del Ag,O para producir AgNPs de diferentes
tamanos.

Resulta razonable suponer que el rol de la acetona en estos
experimentos es principalmente como modulador de la constante dieléctrica del
medio (co-solvente) sin influir en el proceso de reduccion del AgNOs3, ya que la
acetona no reacciona con el cation Ag(l) (ver capitulo 2, seccion 2.3.3). Pese a
este conocimiento, los autores de un articulo publicado en 2010 [39] muestran
la sintesis de AgNPs a partir de Ag,0 y acetona, atribuyendo a la acetona el rol
de agente reductor. Nuestra evidencia permite explicar este resultado
experimental a partir de la inestabilidad de los coloides de Ag.0O, una

explicacién mas consistente con el conocimiento de la quimica del catién Ag”.

3.2.1.1.B. Otras Mezclas de Solventes

Se estudio el efecto de mezclas de agua y otros co-solventes como
isopropanol, etanol y acetonitrilo en el proceso de precipitaciébn-descomposicion
del Ag20. En la Figura 3.9, se muestran los perfiles espectrales registrados en
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funcibn de diferentes fracciones de etanol:agua (Figura 3.9.A), de
acetonitrilo:agua (Figura 3.9.B) e isopropanol:agua (Figura 3.9.C). En cada
caso los perfiles espectrales corresponden a diferentes fracciones co-
solvente:agua registrados a igual tiempo de reaccién con el mismo patrén de
colores para los tres casos estudiados.

La constante dieléctrica de la acetona es 21 y las constantes del etanol y
acetonitrilo son superiores: 24 y 37 respectivamente. Para el caso de mezclas
de etanol:agua y acetonitrilo:agua, los espectros correspondientes a distintas
fracciones no presentan picos en el intervalo de interés comprendido entre 200
y 800 nm (Figura 3.9.A y B). Los perfiles espectrales de las distintas
proporciones de ambas mezclas de solventes presentan extinciones no nulas y
practicamente constantes en todo el intervalo que dan cuenta de la dispersion
originada por microparticulas de Ag. En particular, las mezclas de 50:50 y
90:10 etanol:agua y, 75:25 y 90:10 acetonitrilo:agua presentan perfiles
espectrales con extinciones mas altas que las del resto de las proporciones.
Cabe notar que los espectros de estas mezclas mostrados en la Figura3.9 Ay

B son comparables por tener igual tiempo de reaccion (19 dias).
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Figura 3.9. Perfiles espectrales correspondientes a mezclas reactivas 0,1 mM
AgNO3, 0,2 mM NaOH y 1 mM NHsj incubadas a temperatura ambiente en
medios: etanol:agua (A, luego de 19 dias de incubacidn), acetonitrilo:agua (B,
luego de 19 dias de incubacion) e isopropanol:agua (C, luego de 2 horas de
incubacion).

La Figura 3.9.C muestra los espectros resultantes de mezclas reactivas
en medios compuestos por diferentes fracciones de isopropanol y agua. En

este caso, las mezclas reactivas que contenian el complejo [Ag(NHs),]" se
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colorearon inmediatamente luego de agregar el isopropanol al medio antes del
agregado de la base, lo cual indica que existe una reaccion de 6xido-reduccion
entre este alcohol y el cation Ag®. Los espectros registrados a las 2 horas
(Figura 3.9.C) presentan picos anchos y extinciones no nulas a lo largo del
intervalo estudiado indicando la presencia de NPs y microparticulas de Ag. Por
lo tanto, este solvente no es apropiado para evaluar su efecto como co-
solvente ya que al ser oxidado por [Ag(NHs)2]" no permite estudiar el proceso
de precipitacion-descomposicién del Ag,O de manera aislada.

La acetona, el acetonitrilo y el etanol tienen constantes dieléctricas
menores a la del agua por lo cual, los tres tipos de medios mixtos tienen una
polaridad menor a la del medio acuoso puro. Sin embargo, los resultados
obtenidos para el caso de la acetona son bien diferentes a los encontrados
para etanol y acetonitrilo. El etanol y el acetonitrilo actian como antisolventes
reduciendo la solubilidad por disminucion de la solvatacién de las especies
presentes. Esto promueve la precipitacion de Ag.O y su descomposicion
térmica para formar AgNPs que rapidamente crecen en todas las proporciones
de solventes estudiadas. Asimismo, no puede descartarse la existencia de un
proceso de aglomeracion de AgNPs como consecuencia de la disminucion de
la constante dieléctrica. Contrariamente, la riqueza de los resultados obtenidos
para las mezclas de acetona y agua indica que este solvente ademas de
contribuir a la disminuciéon de la polaridad del medio, tiene algun efecto

adicional relacionado con su naturaleza quimica.

3.2.1.2 Efecto de la Concentracién de NH,

Con el objeto de estudiar el efecto de la concentracion del agente
acomplejante en el proceso de precipitacion-descomposicion de Ag,O como via
para la produccion de AgNPs, se llevaron a cabo experimentos manteniendo la
proporcion acetona:agua constante y variando la concentracion de NHj;. La
Figura 3.10 muestra los perfiles espectrales registrados a igual tiempo de
reaccion en funcidén de la fraccion acetona:agua 50:50 y 75:25 (lineas lilas y
fucsias, respectivamente) para dos valores diferentes de concentracion de NHa:
1 mM (lineas continuas) y 50 mM (lineas discontinuas).
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Figura 3.10. Espectros de extincion UV-Visible resultantes de la incubacién a
temperatura ambiente durante 1 mes de mezclas reactivas compuestas por
0,1 mM AgNOQOg3, 0,2 mM NaOH vy diferentes concentraciones de NHz.en medios
con diferentes proporciones de acetona.

Al comparar los valores de extinciébn de los picos obtenidos para las
mezclas acetona:agua 50:50, se observa que la intensidad del pico obtenido
con 1 mM de NH3; es aproximadamente 10 veces mayor que para el caso de
50 mM de NH3; a igual tiempo de reaccion. Para 75% de acetona, también se
obtiene un valor de extincion en el pico mayor cuando se emplea la menor
concentracion de agente acomplejante. Estos resultados indican que el
rendimiento del proceso de precipitacion-descomposicién del Ag,O depende de
la concentracion de agente acomplejante; con 50 mM de NHj3 la reaccion
produce menor cantidad de AgNPs en el mismo tiempo de reaccién que con
1 mM. De manera general, el incremento de la concentracion de NH3 produce
una disminucion en la velocidad del proceso global de precipitacion-
descomposicion del Ag,0.

3.2.1.3 Efecto del Ultrasonido

El empleo de la temperatura como medio de activacion para mezclas
reactivas incubadas en medios mixtos acetona:agua no es recomendable, ya

que ésta produce la evaporacion del solvente mas volatil, alterando la relaciéon
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entre ambos solventes. Por lo tanto, se estudio el efecto del ultrasonido como
herramienta para la activacion de la reaccion en estos sistemas. En la
Figura 3.11.A se observa la evolucion espectral de una mezcla reactiva en un
medio acetona:agua 50:50 con tiempos de sonicado crecientes. Puede
observarse el aumento de la intensidad del pico de RPS centrado a 414 nm
conforme aumenta el tiempo de sonicado, indicando un incremento de la
cantidad de AgNPs producidas. En la Figura 3.11.B se comparan los perfiles
espectrales de la mezcla reactiva sometida al ultrasonido por 45 minutos luego
de un dia de incubacion final en comparacion con otra mezcla reactiva de igual
composiciéon sin el tratamiento con ultrasonido. Claramente, dadas las
diferencias en los valores de extincibn observados se puede concluir que el

ultrasonido activa el proceso de descomposicion de Ag.0.

B
0,075 T T T 03 T T T
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(minutos) con ultrasonido (45 min)
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Figura 3.11. A. Espectros de extincién UV-visible obtenidos para una solucion
de AgNO; 0,1 mM, NaOH 0,2 mM, NH3 1 mM en acetona:agua 50:50 incubada
a temperatura ambiente con tiempos crecientes de ultrasonido. B. Espectros de
extincion luego de 1 dia de incubacion de soluciones de composicion similar
con y sin tratamiento con ultrasonido.

3.2.2 Reproducibilidad del Método de Sintesis

Una de las caracteristicas mas importantes de un método sintético, si no
la mas importante, es su confiabilidad, es decir, cuan reproducible es el
resultado que se obtiene. Este aspecto es poco abordado en la bibliografia
enmascarando los grandes problemas de reproducibilidad de los métodos de
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sintesis coloidales de NPs. Sin embargo, para desarrollar métodos sintéticos

confiables es crucial analizar la reproducibilidad de los sistemas estudiados.
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Figura 3.12. Espectros de extincion UV-Visible de dos conjuntos de
poblaciones de AgNPs producidas por la descomposicion de mezclas reactivas
(0,1 mM AgNOg3, 0,2 mM NaOH y 1 mM NH3) incubadas 1 mes a temperatura
ambiente en medios acetona:agua: A. 50:50 y B. 75:25.

En la Figura 3.12.A se muestran los espectros correspondientes a dos
mezclas reactivas de igual composicién incubadas en un medio acetona:agua
50:50 bajo las mismas condiciones y, en la Figura 3.12.B, una situacion similar
para un medio acetona:agua 75:25. Para el caso del medio con 50% de
acetona, ambos experimentos muestran espectros con un Unico pico ubicado
aproximadamente a 400 nm (exactamente a 420 nm para el espectro azul y
427 nm para el espectro fucsia) indicativo de la presencia de AgNPs de tamafio
menor a 60 nm. Este tipo de perfil espectral, tal como mencionamos
anteriormente, es caracteristico de un mecanismo de reaccion gobernado por
nucleacion continua. Por otra parte, los espectros correspondientes a los
experimento en acetona:agua 75:25 muestran dos picos de RPS que
corresponden a la presencia de AgNPs de mayor tamafo resultantes de un
proceso de crecimiento favorecido sobre el de nucleacién. Este conjunto de
resultados muestra que las caracteristicas generales del efecto de las distintas
fracciones de acetona sobre la morfologia de las AgNPs se repiten aun cuando
los perfiles espectrales no son exactamente superponibles. Esto indica que el

meétodo desarrollado es reproducible, al menos, en términos cualitativos.
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3.3 Conclusiones

En este capitulo se destacaron los aspectos sobresalientes de los
estudios realizados en el grupo de investigacion sobre el proceso de
descomposicion térmica de los coloides acuosos de Ag.O a temperaturas
mayores a 2 °C produciendo AgNPs. Uno de los aspectos relevantes es que la
reaccion de descomposicion es fuertemente activada por el aumento de la
temperatura de reaccion.

Como parte de la profundizacion de la investigacion realizada en el tema
durante esta tesis, se estudid la dependencia del tamafio de las AgNPs
formadas a partir de la descomposicion térmica del Ag,O en términos de
distintas variables de sintesis. Los medios mixtos acetona:agua con distintas
fracciones de acetona permiten la descomposicion del Ag,O produciendo
AgNPs de diferentes tamafios como resultado de un proceso gobernado por
nucleacion continua, o bien, mediante un control dependiente de los procesos
de nucleacion y de crecimiento. Adicionalmente, en estas condiciones, los
rendimientos de reaccion resultan mayores que cuando se emplean medios
acuosos puros. No obstante, las AgNPs producidas empleando medios mixtos
etanol:agua y acetonitrilo:agua no mostraron la gran variedad morfoldgica
exhibida para el caso de mezclas acetona:agua. Este efecto probablemente
esté relacionado con la naturaleza quimica de los distintos co-solventes
empleados.

Por otra parte, se investigé el efecto del agregado de NH3 al medio de
reaccion como agente acomplejante. El agregado de mayores concentraciones
de NHs (50 mM) ralentiza el proceso global de precipitacion-descomposiciéon
del Ag,O porque en estas condiciones, la reaccion de acomplejamiento del
cation Ag(l) se desplaza hacia la formacion del complejo, interfiriendo, de esta
forma, con el progreso de la precipitacion del Ag,0O.

El empleo de ultrasonido como condicion de activacion mostré efectos
favorables en el avance de la reaccion de interés.

Los resultados obtenidos en la sintesis de AgNPs por descomposicion
de los coloides de Ag,O en diversos ambientes quimicos toman mayor

relevancia debido a que dicha via de sintesis ofrece grandes ventajas como la
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de producir AgQNPs con un buen grado de reproducibilidad sintética dando lugar
a una distribucién uniforme de tamafios mediante una Unica etapa de sintesis
de bajo costo de implementacion que involucra procedimientos experimentales
sencillos empleando reactivos poco agresivos. Los remanentes de reaccion
(Na*, HO" y NHj3) y co-productos producidos (H.O,/O») no se caracterizan por
ser moléculas que se adsorban fuertemente sobre la superficie de las AgNPs,
por lo cual, se puede decir que son especies de bajo nivel contaminante. Esto
sugiere que la purificacion de las AgNPs no resultar4d una etapa extensa ni
laboriosa. Ademas, resulta importante destacar que la sintesis se lleva a cabo
sin adicionar agentes reductores al medio de reaccién. Los coloides de AgNPs

gue se obtienen resultan estables durante meses.
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BRESUMEN

En este capitulo se presenta un nuevo método de sintesis de
nanoestructuras hibridas formadas por sustratos (6xidos/fosfatos) decorados
con nanoparticulas de plata, de gran interés en el area de catalisis, donde
frecuentemente Oxidos sustrato (SiO,, TiO,) se emplean como soporte del
material cataliticamente activo. Para la sintesis de este tipo de nanoestructuras
fue preciso lograr la nucleacion heterogénea del metal noble sobre la superficie
del 6xido sustrato, aspecto desfavorecido por las bajas fuerzas de adhesion
existentes entre ambos materiales. Esta dificultad es solucionada mediante una
nueva estrategia de sintesis basada en la descomposicién del Ag,O. Asi, el
meétodo desarrollado consiste en un Unico paso sintético sin la necesidad de

funcionalizacion previa de la superficie del sustrato.

Ag*+HO- Ag,0 — AgNPs OMPs | AgNPs

@ m

Resumen grafico. El método desarrollado consta de dos reacciones
guimicas: primero, la precipitacion del Ag,O sobre la superficie del sustrato vy,
a continuacién, su descomposicién para dar lugar a la formacion de AgNPs
directamente adheridas a las microparticulas sustrato.
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4.1 Introduccién

En la Introduccion General (capitulo 1), hemos destacado que las NPs
de metales nobles (NMNPs del inglés “noble metal nanoparticles”) exhiben
singulares propiedades fisicoquimicas. La variedad de propiedades no es el
anico factor que motiva el gran interés por estos nanosistemas, otro aspecto
crucial es que estas propiedades pueden sintonizarse a partir del disefio
inteligente del nanomaterial, lo que hace que sus aplicaciones sean ilimitadas.
Los coloides acuosos de estas NPs encuentran aplicacion en areas muy
diversas que incluyen desde la nanomedicina hasta la catalisis de procesos
quimicos. En esta Udltima area en particular, el desarrollo de dispositivos
cataliticos esta orientado hacia la optimizacidon de los costos y la efectividad del
catalizador. Las NMNPs son sistemas adecuados dado que los metales nobles
son activos en catalisis y al dispersarlos se logra una gran area superficial
expuesta con menor cantidad de material [1-7]. Ahora bien, el aumento de la
actividad catalitica se logra magnificando el area expuesta del material activo,
lo que implica disminuir el tamafio de las NPs del catalizador. Asimismo, la
reutilizacion de este tipo de catalizadores requiere de su separacion de los
productos de reaccion que frecuentemente se realiza por decantaciéon. Por lo
tanto, para trabajar en catalisis con NPs dispersas en un sistema coloidal,
resulta necesario analizar tanto su estabilidad frente a la
agregacion/sedimentacion como su capacidad para ser resuspendidas de
modo reversible y, de ese modo permitir su reutilizacion. La estabilidad del
sistema coloidal se refiere al tiempo durante el cual permanece como sistema
disperso estable sin experimentar agregaciéon o sedimentacién. La segunda
propiedad se refiere al grado de reversibilidad de las propiedades del sistema
coloidal frente a sucesivas etapas de decantacion y resuspension. En tal
sentido, las NPs pequefias son bien estabilizadas como fase dispersa, no
obstante, presentan un grado muy bajo de reversibilidad respecto de su
resuspension una vez decantadas; hecho que dificulta su reutilizacién. Por
esto, resulta interesante el desarrollo de nhanomateriales capaces de mantener

las propiedades del catalizador y de formar coloides con alto grado de
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reversibilidad en relacion a la resuspension, aun cuando puedan formar
sistemas dispersos de menor estabilidad frente a la agregacion/sedimentacion.
Asi, nanoestructuras (NEs) construidas a partir de un 6xido sustrato/soporte
(material de bajo costo) decorado con NPs del material activo para catalisis
usualmente mas caro (NMNPs), resultan dispositivos cataliticos de gran interés
[2-4,8-12]. A estas NEs las indicaremos de manera general como
OMPs|NMNPs, donde OMPs representa al 6xido sustrato en forma de
microparticulas (MPs) y el simbolo | denota la interfaz 6xido | metal noble.

La Figura 4.1 resume las principales cualidades que se buscan en un
catalizador del tipo OMPs | NMNPs.

et

CATALIZADOR TIPO
OMPs | NMNPs

Figura 4.1. Esquema resumen de cualidades deseables de NEs hibridas
OMPs|NMNPs para su uso en catélisis.

Ademas de su empleo extendido en el area de catdlisis, las NEs hibridas
del tipo OMPs|NMNPs poseen otras importantes aplicaciones. Son sistemas
funcionales como sondas para la deteccién de sustancias por SERS [13].
Adicionalmente, NEs del tipo microparticulas de TiO, decoradas con AgNPs,
(TiIO,MPs|AgNPs), también pueden utilizarse para la produccion de pinturas
antimicrobianas para hospitales [14,15] o para la fabricacién de implantes
dentales [16,17] u ortopédicos [18-22] que disminuyen la probabilidad de
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infecciones, dadas las ya probadas propiedades biocompatibles del TiO, [16] y
las propiedades antimicrobianas de las AgNPs [23-31]. Por otra parte, la
hidroxiapatita (HAp) resulta ser otro material soporte interesante ya que ha sido
ampliamente utilizada como material para la reparacion y reconstruccion de
tejidos Oseos [32-34]. La adiciobn de un componente antimicrobiano a este
material, como son las AgNPs, hace posible extender sus propiedades y
mejorar la eficacia en aplicaciones practicas [35,36]. Asimismo, NEs formadas
por AgNPs sobre microparticulas esféricas de SiO,, del tipo SiO,MPs|AgNPs,
han mostrado poseer actividad antibacteriana [37] y efectividad para terapia
fotodindmica [38]. Otra &area de aplicacion es en la produccién de celdas
solares [39].

Dentro de este grupo de NEs, las que poseen la superficie del 6xido
soporte completamente recubierto con un metal plasmoénico también tienen
aplicaciones interesantes. Estos nanosistemas, comunmente denominados
“nanoshells” (la traduccion al espafol es nanocascaras), tienen aplicaciones
muy importantes en el area de la nanomedicina. En particular, se ha probado la
efectividad del uso de nanoshells del tipo: corazén de SiO, cubierto con Au,
como agentes terapéuticos contra el cancer [40-43]. Estas nanoshells actian
como agentes fototérmicos para la destruccion de células tumorales [44,45].
Particularmente, su interés radica en que ajustando el espesor de la capa de
Au es posible sintonizar la banda de absorcion de manera precisa hacia
longitudes de onda de infrarrojo cercano o mediano, regién en la cual la
penetracion de la radiacion a través del tejido es optima [46].

Entre los metales nobles mas comunes para la construccion de NEs con
diferentes propdsitos se encuentran Au [6,47-56], Ag [25,35,55,57-60], Pt
[51,55], Pd [51,55,61], Ir [62], Rh [51,55] vy, finalmente, Ru [55], y Ni [55,63] de
caracter menos noble pero de gran interés en catalisis. Los materiales mas
atractivos como sustratos son las microparticulas de oOxidos (OMPs) de
distintos elementos como: silicio [25,37,39,51,52,56,63], titanio [49-51,57—
60,62,64,65], zinc [66,67], hierro [53], cerio [61] y aluminio [51], entre otros,
porque son materiales de bajo costo sintético y sus coloides son facilmente

resuspendibles.
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En la bibliografia se contabilizan varios métodos de sintesis que
permiten obtener OMPs|NMNPs. Los objetivos principales consisten en
obtener NPs metélicas de morfologias controladas y superficie descubierta y

expuesta al medio. Los métodos mas importantes son:

Impregnacion: en este método se pone en contacto la solucién del precursor
del metal noble con el sustrato, y la formacion de las NMNPs se lleva a cabo
por reduccion quimica de los precursores, descomposicién fototérmica o
calcinacion [49,54,55,59,68,69].

recursores O O
P O O

Mz metdlicos Q
@)
M#
meeeess——) O

Mz Reduccion Quimica; @)
M?* Descomposicion Fototérmica; O
OMPs 6 Calcinacion O OMPs|NMNPs

Figura 4.2. Esquema del proceso de sintesis de NEs hibridas mediante
impregnacion.

Deposicion-Precipitacion: el proceso quimico involucra un reactante que
transforma al precursor del material catalitico en alguna especie insoluble que
pueda generarse lentamente en la solucion de manera que el precipitado se
deposite preferentemente sobre el sustrato. Luego es necesario transformar
ese precipitado en el metal catalitico por reduccion, descomposicion
fototérmica o calcinacion [47,49,50,52,54,55,57,61-63,68—70].

Coprecipitacion: consiste en precipitar simultAineamente el 6xido sustrato y el
material activo [54,55,68,69].
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Funcionalizacion Quimica: este método utiliza moléculas con grupos
funcionales apropiados para unir quimicamente la superficie del 0xido sustrato
con las NMNPs [68,69,71-73].

QO
QQO
——) E—
Funcionalizacion NPs metdlicas

OMPs OMPs

funcionalizadas OMPs|NMNPs

Figura 4.3. Esquema del proceso de sintesis de NEs hibridas mediante
funcionalizacién quimica.

Existen otros métodos menos difundidos [51,55,58] que no discutiremos
aqui, no obstante, los métodos mencionados son los mas empleados y
representan el panorama general preexistente en la sintesis de este tipo de
NEs.

Cada uno de estos métodos presenta ventajas y aspectos menos
positivos. Por ejemplo, el método de impregnacion involucra procedimientos
extremadamente simples, no obstante, es altamente ineficiente en relacién a la
cantidad de material activo que se deposita sobre la superficie del sustrato.
Este aspecto se ha logrado mejorar utilizando la deposicion-precipitacion,
precipitando una especie precursora del material activo pero preferentemente
sobre la superficie del sustrato, permitiendo que el cubrimiento de la superficie
sea mas homogéneo que en el caso de la impregnacion. Ambos métodos
requieren ademas una etapa en la cual el precursor, ya sea disuelto o
precipitado sobre la superficie del sustrato, se transforme en el material activo
(por reducciéon quimica [37], descomposicidon fototérmica [66,74] o calcinacién
[75]). El problema es que esta etapa también da lugar a la formacion de
NMNPs libres mediante un proceso de nucleacion homogénea, que
necesariamente deben ser separadas del producto de interés en un paso
adicional. Desafortunadamente, el aumento en el nimero etapas de una

sintesis conlleva a la disminucién de los rendimientos. En tal sentido, la
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coprecipitaciéon es un método en el cual se evita la nucleacion homogénea de
NPs y, por lo tanto, consta de menos etapas sintéticas. De hecho consta de
una unica etapa que consiste en precipitar simultineamente el sustrato y el
material activo produciendo uUnicamente NEs hibridas. Sin embargo, en este
caso no es posible controlar la distribucion de ambos componentes en el
nanosistema y, generalmente se obtienen estructuras en las cuales el material
noble queda recubierto por el 6xido sustrato, en contraposicidén con el propdsito
buscado.

Es importante notar que procedimientos que involucran altas
temperaturas, como es el caso de la calcinaciébn, conducen a un
reordenamiento superficial que en la mayoria de los casos resulta en la pérdida
de las propiedades cataliticas del nanomaterial. Este mismo inconveniente
afecta a los nanomateriales cuando se los usa en procesos cataliticos que
requieren altas temperaturas [76]. Existen varios estudios informados en la
bibliografia que analizan con mayor detalle los factores que inducen la pérdida
de actividad catalitica y se ha observado que, en estas condiciones, el material
soporte recubre la superficie del material activo, fenbmeno comunmente

denominado encapsulacion (Figura 4.4).

Figura 4.4. Imagen de HRTEM que muestra el encapsulamiento de una RhNP
depositada sobre un material soporte. Adaptacion al espafiol de la Figura 8 de
Fu et al [77].



NUCLEACION HETEROGENEA DEL OXIDO DE PLATA SOBRE | Capitulo 4
MATERIALES SUSTRATO

En el método de la funcionalizacion quimica se utilizan moléculas del
tipo puente capaces de unirse, por un extremo, a la superficie de la particula
sustrato, y por el otro extremo, a las NMNPs. Asi, en una primera etapa, se
funcionaliza la superficie de la particula sustrato, mientras que en la etapa final
se agregan NMNPs al medio que se unen al otro extremo de las moléculas
puente, formando de esta manera la NE hibrida. De este modo, las NEs son
formadas controladamente y el recubrimiento de la particula sustrato resulta de
gran homogeneidad. No obstante, esta estrategia implica varios pasos y, por
ello, una mayor complejidad experimental frente a otros métodos; hecho que
representa una gran desventaja. Ademds, otro aspecto negativo es que
conlleva a rendimientos variables.

En este contexto, el presente trabajo propone un nuevo método sintético
para la obtencion de NEs hibridas del tipo OMPs|AgNPs basado en la reaccién
de descomposicion del Ag,O. Mostraremos que la ruta sintética propuesta tiene
la ventaja de que permite producir NEs con el material activo homogéneamente
distribuido sobre el sustrato, minimizando también el problema de la nucleacién
homogénea. Ademas, mostraremos que el decorado consiste en una Unica
etapa que involucra procedimientos sencillos. El trabajo estd focalizado en
develar los factores fisicoquimicos involucrados durante el proceso de
decorado mediante el estudio del efecto de cada una de las variables de

sintesis.

4.2 Resultados v Discusién

4.2.1 Estrategia de Sintesis

En el apartado anterior se expuso una mirada general acerca de los
meétodos de sintesis existentes para NEs del tipo OMPsS|NMNPs y de sus
problematicas comunes. Este analisis muestra que, el problema subyacente es
la baja interaccion entre el metal noble y el éxido soporte. Debido a que los
valores de tension superficial de los metales son mas grandes que los de los

oxidos, las fuerzas de adhesion entre los materiales son débiles; es decir, los
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metales no “mojan” apropiadamente a los éxidos [77]. Por lo cual, para lograr
una sintesis exitosa es preciso eludir eficientemente el problema del mojado.
Asi, la estrategia empleada se basa en la suposicidbn de que los 6xidos o
hidroxidos de metales nobles pueden exhibir mayores fuerzas de adhesion
sobre superficies de otros oxidos que las que presentan los metales nobles
correspondientes. Habiendo demostrado que coloides acuosos de Ag,O se
descomponen formando AgNPs en suspension (capitulo 3), resulta factible
desarrollar un método para la producciéon de NEs OMPs|AgNPs basado en
esta reaccion quimica. La sintesis propuesta puede describirse en términos de
dos reacciones quimicas: primero, llevar a cabo la precipitacion del Ag,O sobre
la superficie del sustrato a partir de un complejo soluble de plata (I) (Ec. 4.1) v,
a continuacion, impulsar su descomposicién térmica para dar lugar a la

formacion de AgNPs directamente adheridas a las MPs soporte (Ec. 4.2).

2[Ag(L) ], + 2HO, + OMP, ——

.. OMPJAg,0, +H,0, +2xL

(s) U] (a¢) Ec. 4.1

O

n
OMPI(Ag,0)  ——> OMPI(Ag), +2 O, o 4.2

La ventaja de esta via sintética es que se deposita una especie
precursora sobre el sustrato, Ag,O, que tiene mejor adhesiéon que el metal
noble correspondiente y luego este 6xido se descompone generando la especie
de interés, Ag(0), sin la necesidad de agregar otros reactantes al medio de
reaccion. Es preciso, entonces, controlar las condiciones experimentales de
manera de favorecer la precipitacion heterogénea del Ag,O sobre el sustrato
frente a su precipitacion homogénea y la activaciéon de su descomposicion

térmica. Esta ruta permitiria eludir el problema del mojado sin la necesidad de
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recurrir a una funcionalizacion previa de las particulas sustrato, resultando en

una simplificacion notable de la sintesis.

Ag* +HO- Ag,0 —— AgNPs OMPs | AgNPs

Y@ m;

Figura 4.5. Esquema de la estrategia sintética planteada para la sintesis de
NEs del tipo OMPs| AgNPs.

Con el objeto de llevar a cabo una discusién de manera ordenada, los
resultados del proceso de decorado se presentan y discuten en dos grandes
secciones correspondientes al estudio en: medios acuosos y medios mixtos

acetona:agua.

4.2.2 Decorado en Medios Acuosos

4.2.2.1 Decorado de TiO,MPs con AgNPs

El 6xido de titanio (TiO2) es un material que ha sido caracterizado con
gran detalle debido a la gran variedad de areas en las que encuentra aplicacion
[64]. Es utilizado en catalisis heterogénea [64], como fotocatalizador, en celdas
solares para la produccion de hidrégeno y energia eléctrica; como sensor de
gases, como pigmento blanco en pinturas y productos cosmeéticos; como
recubrimiento de proteccién contra la corrosion; como recubrimiento Optico, en
ceramicos y en dispositivos eléctricos como varistores [65]. Tiene un rol
importante en implantes de hueso debido a su biocompatibilidad y encuentra
aplicacion en baterias basadas en Li y dispositivos electrocrémicos [65].

La discusion sobre el método de decorado de MPs sustrato de 6xido con
AgNPs se inicia empleando TiO,MPs. Las mezclas reactivas se incubaron a
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temperatura ambiente de manera de tener condiciones adecuadas para que la

descomposicion térmica del Ag,O tenga lugar.

0,44 g 0,4 i i 4
A Ao B Tiempo gdlas)
T 03 ——[AgNH),]" { 5 03] —]
2 —TiO, 3 :43
:é :8 0,24
£ £
& & 0
0,0

400 600 800 1000 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.6. A. Espectros UV-Visible correspondientes a diferentes etapas en la
preparacion de la mezcla reactiva: coloide acuoso de Ag.O (—), mezcla
resultante de la adicion de NHs (—) y suspension de TiO, con [Ag(NHa),]" (—).
La mezcla reactiva final estd formada por AgNO3; 0,1 mM, NaOH 1 mM, NH;
1 mM y TiO, 10 uM. B. Evolucion espectral de la mezcla reactiva anterior
incubada a temperatura ambiente.

En la Figura 4.6.A se muestran los perfiles espectrales correspondientes
a diferentes etapas en la preparacion de la mezcla reactiva. El perfil espectral
en linea azul corresponde al coloide acuoso de Ag,O formado a partir de la
mezcla de AgNO3 y NaOH. La adicion de NH3 al coloide de Ag,O da lugar a la
redisolucion del o6xido para formar el complejo incoloro diaminplata
(linea verde). Finalmente, se realiza la adicion de particulas de TiO, a la
solucion acuosa del complejo para dar lo que llamaremos mezcla reactiva
(curva espectral rosa). El correspondiente perfil de extinciébn que decrece con el
aumento de la longitud de onda es caracteristico del comportamiento de
dispersion de la radiacion propio de materiales semiconductores/aislantes
como el TiO, [78]. En la Figura 4.6.B se muestra la evolucion espectral a
temperatura ambiente de la mezcla reactiva conteniendo particulas de TiO,.
Los cambios en los perfiles espectrales son graduales pero con tendencias
opuestas cuando se analizan comparativamente las regiones de 300-400 nm y
de 400-1000 nm. En el dltimo intervalo, los valores de extincibn aumentan en

términos generales con el transcurso del tiempo. Asi, sobre la base de un perfil
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de extincion decreciente se definen gradualmente hombros anchos en la regién
de 400-600 nm (lineas fucsia y violeta) mientras que entre 300 y 400 nm la
extincion disminuye con el tiempo. Dado que en estas condiciones
experimentales ocurre la reaccion de descomposicion del Ag,O, los cambios
espectrales descriptos se relacionan con la evolucion de este proceso. Ahora
bien, la precipitacién-descomposicion del Ag,O en una mezcla reactiva que
contiene TiO,MPs puede tener lugar de diferentes maneras permitiendo
obtener los siguientes productos:

1. AgNPs co-suspendidas con TiO,MPs coloidal resultantes de la
nucleacion homogénea del Ag,0 y su posterior descomposicion.

2. TiO,MPs decoradas con AgNPs formadas a partir de la nucleacién
heterogénea del Ag,O sobre las TiO,MPs y su posterior
descomposicion.

3. AgNPs libres y TiO,MPs decoradas con AgNPs como resultado de los

procesos anteriores ocurriendo en simultaneo.

0,5 T T T
—— AgNPs 1

0,44 —TiO, .
© Sumatoria
3 034 Experimental
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0
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=
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Figura 4.7. Perfil espectral: de la mezcla reactiva AgNO;3; 0,1 mM, NaOH
1 mM, NH; 1 mM y TiO, 10 uM incubada durante 40 dias a temperatura
ambiente (linea naranja); de una suspension coloidal acuosa de TiO; (linea
roja) y de AgNPs obtenidas con el método del Ag-O (linea roja) en condiciones
de reaccion similares al experimento en naranja; y resultante de la sumatoria
de las extinciones de los perfiles de la suspension de TiO, y del coloide
acuoso de AgNPs (linea verde).
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Si el resultado fuera el primer caso, el espectro de la mezcla reactiva
seria la sumatoria de las extinciones de los espectros de AgQNPs y TiO,MPs por
separado, ya que si los materiales no interaccionan entre Si sus
comportamientos Opticos son los de los coloides de los materiales puros. En
ese caso, el espectro resultante tendria como base el perfil de extincion del
TiO, coloidal (Figura 4.6.A, linea rosa) y aumentaria de modo gradual la
intensidad de la extincién alrededor de 400 nm debido a la RPS caracteristica
de las AgNPs formadas a medida que la reaccion del Ag,O va ocurriendo. El
perfil espectral de TiO,MPs decoradas con AgNPs resultaria diferente del
previamente descripto.

En la Figura 4.7 se muestra el perfil espectral obtenido
experimentalmente para el caso de la mezcla reactiva en cuestiéon (linea
naranja), y los perfiles espectrales de una suspension coloidal de TiO; (linea
roja) y de un coloide acuoso de AgNPs (linea azul). Asimismo, se muestra el
perfil resultante de la sumatoria de las contribuciones independientes de los
coloides de TiO, y de AgNPs, que denominaremos espectro “sumatoria” (linea
verde). Como se puede observar, el espectro experimental difiere notablemente
del espectro sumatoria indicando que la fenomenologia (mostrada también en
la Figura 4.6.B) no corresponde a la descripta en base a la secuencia de
nucleacion homogénea de Ag,0 seguida de su descomposicion térmica. En tal
sentido, la explicacion en términos de la nucleacion heterogénea de Ag.0 en la
superficie de las TiO,MPs, seguida de su descomposicion para formar NEs

hibridas TiO.MPs| AgNPs (explicacién 2 6 3) resulta mas razonable.
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Figura 4.8. Imagenes TEM de NEs del tipo TiO,MPs| AgNPs obtenidas a partir
de una mezcla reactiva formada por AQNO3 0,1 mM, NaOH 1 mM, NHz; 1 mM y
TiO, 10 uM incubada durante 40 dias a temperatura ambiente.

Muestras de la mezcla reactiva fueron observadas por TEM a fin de
obtener evidencia adicional respecto de los procesos involucrados durante la
maduracion. En la Figura 4.8 se muestran imagenes de diferentes campos
donde pueden apreciarse zonas con diferencias notables en el grado de
opacidad al haz electrénico permitiendo el reconocimiento de la distribucién de
los materiales presentes en la muestra (el carbono grafitico del soporte, TiO, y
Ag°). Los contrastes observados se interpretan en términos de las diferentes
densidades electronicas de los materiales, de manera tal que, las TiO,MPs
exhiben una opacidad mayor que la correspondiente al carbono grafitico del
soporte, mientras que la mayor diferencia de contraste corresponderia a las
AgNPs. La distribucion de los materiales en la muestra podria indicar la
decoracion de las TiO,MPs con AgNPs. Si bien este patron de contrastes
también puede ser interpretado a partir de la agregacion de AgNPs y TiO,MPs
como consecuencia de la evaporaciéon del solvente en el proceso de preparado
de las muestras, la evidencia espectral analizada es inconsistente con esa

interpretacion.
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4.2.2.2 Composicion de Mezclas Reactivas

En el apartado anterior, se mostraron evidencias del proceso de
nucleacion heterogénea del Ag,0 y su descomposicion para dar lugar a AgNPs
directamente adheridas al sustrato (TiO,MPs). En esta seccion se presenta el
estudio del efecto de diferentes composiciones de NH3; sobre la morfologia de
las NEs con el objeto de optimizar distintos aspectos del método de sintesis
como, por ejemplo: desfavorecer la nucleacion homogénea, favorecer un
decorado uniforme de las particulas sustrato, optimizar la morfologia de las

AgNPs y disminuir los tiempos de reaccion.
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Figura 4.9. Espectros UV-Visible de una mezcla reactiva compuesta por
AgNO; 0,1 mM, NaOH 0,3 mM, TiO,MPs 0,1 mM y NH3: 10 mM (A) y 1 mM
(B) al inicio de la reaccién y luego de 13 dias de incubacion a temperatura
ambiente.

En la Figura 49 A y B se muestran los espectros UV-Visibles
correspondientes a dos mezclas reactivas con composiciones de reactantes
que difieren en la concentracion de NH3 para iguales tiempos de maduracion.
Los perfiles espectrales iniciales de ambas mezclas reactivas poseen los
rasgos cualitativos caracteristicos de las dispersiones de TiO,MPs discutidos
en el apartado anterior (lineas azules). Después de 13 dias de incubacién, el
perfil espectral de la muestra reactiva con mayor concentracion de NH;
(Figura 4.9.A, linea naranja) exhibe un aumento de los valores de extincion en

todo el intervalo de longitudes de onda estudiado, destacandose un hombro
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ancho ubicado aproximadamente entre 400 y 700 nm. A menor concentracion
de NHsz (Figura 4.9.B), la evolucion espectral en un intervalo de tiempo
comparable exhibe dos tipos de comportamientos: los valores de extincidon
aumentan en la region de longitud de onda 400-1000 nm, y disminuyen en el
intervalo 200-400 nm. En ambos casos, la evolucion espectral seria consistente
con el decorado efectivo del TiO; sustrato con AgNPs tal como se discutio en el
apartado anterior.

Frecuencia (u. a.)

100 200 300 400

Diametro (nm)

Figura 4.10. Imagenes TEM de mezclas reactivas compuestas por AgNO3
0,1 mM, NaOH 0,3 mM, TiO,MPs 0,1 mM y NHs: 10 mM (A) y 1 mM (B). C.
Histograma obtenido por DLS de la mezcla A. Tiempo de incubacion: 13 dias.

En las Figuras 4.10 A y B se presentan imagenes representativas del
estado de cada muestra a los 13 dias de reaccién. Se observan aglomerados
que exhiben zonas de diferente contraste que pueden atribuirse a NEs
TiO,MPs| AgNPs. En la Figura 4.10.C se muestra la distribucién de tamafios
de la mezcla reactiva con mayor concentracion de NH3 obtenida por DLS. Se
observa una poblacion de particulas con tamafios comprendidos entre 90 y
300 nm con una frecuencia maxima alrededor de 100 nm que decae
rapidamente. Este maximo de frecuencia coincide con el tamafio medio
informado por el proveedor de las TiO,MPs. Los tamafos observados para las
NEs TiO.MPs|AgNPs por TEM (Figuras 4.10.A y B) son muy préximos al valor
de referencia indicado por el proveedor; esta similitud indica que la
caracterizacién via DLS no permitiria discernir TiO,MPs de TiO,MPs|AgNPs.

Aunque la frecuencia disminuye rapidamente, la deteccion de tamafos
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mayores que 100 nm puede ser asociada con la existencia de algun grado de
aglomeracion entre las TiO,MPs y/o las TiO,MPs| AgNPs.

El analisis mas detallado de la microscopia permite identificar AgNPs
aisladas de 10 nm observables alrededor de los aglomerados formados por
NEs TiO,MPs|AgNPs. Estas pueden haber sido generadas por un proceso de
nucleacion homogénea y descomposicion de Ag,O ocurriendo en simultaneo al
proceso de decoracion del sustrato de TiO,. Sin embargo, en este caso los
resultados de DLS no permiten advertir la presencia de estas AgNPs.

El conjunto de resultados mostrados en esta seccion indica que el
proceso de precipitacion heterogénea del Ag,O seguido de su descomposicidon
térmica para producir AgQNPs sobre la superficie de TiO,MPs no es un proceso
gue se vea afectado fuertemente por cambios en la composicion de la mezcla
reactiva. Otro aspecto menos positivo pero importante de remarcar es que el
proceso de decorado de TiO,MPs demanda varios dias de incubacion a

temperatura ambiente.

4.2.2.3 Conclusiones Parciales: Decorado de TiO-MPs

La evolucién espectral de las mezclas reactivas conteniendo TiO,MPs
incubadas a temperatura ambiente se explica a partir de la formacién de
AgNPs sobre el sustrato como producto de la reaccion del Ag,O. La nucleacion
homogénea del Ag,O seguida por su descomposicion para producir ANPs co-
suspendidas con TiO,MPs, en cambio, parece ser un fenomeno menos
frecuente y consecuentemente, con influencia minoritaria.

Las fotografias TEM muestran satisfactoriamente NEs hibridas. El
analisis de las imagenes permite advertir un problema referido a la abundante
aglomeracion de las TiO,MPs, ya sea en la suspension coloidal o durante el
proceso de secado de la muestra. Este fenOmeno representa un aspecto
desfavorable ya que dificulta la observacion de TiO,MPs o TiO,MPs|AgNPs
aisladas. La aglomeracion produce regiones de mayor contraste que el que
presentan las TiO,MPs aisladas y por lo tanto, las zonas donde se observa

aglomeracion pueden confundirse con las zonas correspondientes al metal Ag,
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dificultando la identificacion certera de las AgNPs en las imagenes. Asimismo,
la variedad morfologica de las TiO,MPs es otro factor que dificulta la
interpretacion de las micrografias.

La caracterizacion espectroscopica, asi como mediante DLS y TEM
proveen evidencia consistente con la existencia de un proceso de nucleacion
heterogénea de Ag,O sobre TiO,MPs seguida de su descomposicion térmica
para producir AgNPs directamente adheridas al Oxido soporte
(TiO2MPs| AgNPs). Asi, estos resultados muestran la factibilidad de emplear el
proceso de precipitacibn-descomposicion del Ag,O para la produccién de NEs

con otro tipo de 6xidos soporte.

4.2.2.4 Decorado de Particulas de SiO;MPs

A los efectos de investigar la efectividad del método de sintesis aplicado
a otros sustratos se investigd la decoraciéon de SiO,MPs sintetizadas, que a
diferencia de las TiO,MPs, tienen morfologia definida: son esferas de tamafio

aproximadamente igual a 200 nm (ver capitulo 2, seccién 2.3.5.2).

0,15 . . . . . T
——Ag’ + SiO,
——Ag' + S0, + NaOH, pH=10 |
S 0,10- -
2 Tiempo (horas)
26
LE) —50
S 0,05 ——74 :
L 120
0,00 . . T
200 400 600 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.11. Espectros UV-Visible de la suspensién inicial de SiO,MPs, luego
se agrega NaOH (pH=10) y se incuba durante distintos tiempos a temperatura
ambiente. Composicion final: 0,11 mM AgNOs, 1,81 mM NaOH (pH=10) y
2,3 x 10" SiO;MPS/Lsysp.
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El espectro en color negro de la Figura 4.11 es el que resulta luego de
mezclar AQNO; y SiO,MPs. Este perfil de extincién decreciente con el aumento
de la longitud de onda es caracteristico del comportamiento dispersivo de las
SiO,MPs, de manera similar a lo que ocurre con TiO, [78]. Asi, el espectro
inicial de la mezcla reactiva tiene las propiedades espectrales de la silica. A
partir de la adicion gradual de NaOH para ajustar el pH de la mezcla a un valor
de 10, solo se detecta un leve corrimiento del perfil de las SiO,MPs hacia
longitudes de onda mayores (linea magenta). Con el transcurso del tiempo de
madurado se observa un cambio gradual en el perfil de extincion alrededor de
406 nm, posicion en la cual se define un pico a tiempos mayores a 50 horas
proveniente de la RPS de AgNPs.

Figura 4.12. A, B, C, y D. Imagenes TEM de SiO,MPs|AgNPs producidas por
el madurado a temperatura ambiente durante 120 horas de la mezcla reactiva
anterior (distintos campos y magnificaciones).
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A las 120 horas de incubacion, se realiz6 una siembra para su
caracterizacion por microscopia TEM. En la fotografia de la Figura 4.12.A
puede observarse un conjunto de SiO,MPs aglomeradas. A pesar de la
aglomeracion, puede observarse que todas las SiO,MPs poseen forma esférica
y tamanos similares. Con estas caracteristicas morfolégicas, resulta sencillo
determinar si las zonas de mayor contraste estan relacionadas con la
superposicion de SiO,MPs o corresponden a zonas enriquecidas con Ag.
Ademas, otros campos muestran SiO,MPs aisladas (Figura 4.12.B), lo cual
representa una gran ventaja de este sustrato en comparacion con el caso de
TiO,MPs. Las fotos a mayores magnificaciones (Figura 4.12.C) permiten
contemplar con mayor grado de detalle las SiO,MPs. Una de las caracteristicas
observadas es que el contraste de la silica sustrato es uniforme, sugiriendo la
homogeneidad de su superficie. Este hecho indica que la disolucién alcalina de
la silica no es un fendbmeno apreciable en las condiciones de trabajo.
Adicionalmente, se observan regiones de mayor contraste en las SiO,MPs, las
cuales se asocian a la decoracion con AgNPs. La morfologia definida y
controlada, y la baja aglomeracién de estas OMPs soporte permite observar
con claridad las AgNPs adheridas directamente a la superficie, lo cual era
dificultoso para el caso de las TiO,MPs debido a la aglomeracion de este
sustrato. Asi, los resultados con SiO,MPs presentan un mayor nivel de claridad
en su interpretacion, constituyendo entonces una evidencia concluyente de la
hipotesis de trabajo planteada.

En la Figura 4.12.D se observan puntos de alto contraste de tamafos
pequefios ubicados alrededor de las NEs. Estos puntos se asocian con la
formacion de AgNPs co-suspendidas con SiO,MPs. Paralelamente, la
observaciéon meticulosa de esta imagen permite revelar que las AgNPs de
mayor tamafo estan recubiertas por un material de menor contraste, que
puede corresponder a una capa de SiO,. Este cubrimiento de las AgNPs por
parte del material sustrato implica el avance del fenbmeno de encapsulamiento
en paralelo con las reacciones de precipitacién heterogénea-descomposicion
del Ag.O. Este encapsulamiento podria ser consecuencia de sucesivos ciclos

de disolucion y precipitacion del SiO, debidos al medio alcalino. Segun esta
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interpretacion, luego de la disolucidn, la reprecipitacion del SiO, ocurre
preferentemente sobre las AgNPs mostrando nuevamente que los Oxidos
recubren espontdneamente a los metales. Asimismo, este proceso de
encapsulamiento podria ser el causante de que las AgNPs mas pequefas
estén en realidad inmersas en la matriz del 6xido soporte en vez de estar en la
superficie, lo cual no puede ser discriminado a partir de las fotografias. El
encapsulamiento es un fenédmeno no deseado porque implica la pérdida de las
propiedades del metal noble en la NE. Para minimizar este fendmeno, una
posibilidad seria disminuir el pH del medio, haciéndolo menos agresivo; sin
embargo, esto implica desfavorecer la precipitacion del Ag.,O y en
consecuencia, ralentizar el proceso global. Este aspecto se retomara en la
secciéon 4.2.3 en la cual se planteara otra alternativa para desfavorecer la

disolucién/reprecipitacion del SiO.

4.2.2.5 Efecto de la Temperatura en el Decorado

En el capitulo 3, se analiz6 el efecto de la temperatura sobre la reaccion
de descomposicién del Ag,O para la formacién de AgNPs en ausencia de
particulas sustrato. Los resultados permitieron concluir que la reaccion de
descomposicion del Ag,O en medio acuoso se acelera con la temperatura. Asi,
esta variable puede ser empleada con el objeto de acelerar el proceso general
de nucleacion heterogénea-descomposicion sobre el sustrato.

En la Figura 4.13.A se muestran los espectros de extincion resultantes
de la incubacion de dos mezclas reactivas con TiO,MPs de idéntica
composicién quimica pero con distintas condiciones de activacion. El espectro
que resulta de la incubacion a temperatura ambiente presenta un hombro
centrado aproximadamente en 500 nm, mientras que el perfil de extincion de la
mezcla reactiva que fue incubada a mayor temperatura presenta multiples
picos definidos alrededor de 300 y 400 nm. A temperatura ambiente, el
resultado de la evolucion espectral se asemeja a lo encontrado en las mezclas
reactivas con TiO,MPs mostradas anteriormente. Sin embargo, el perfil

espectral obtenido a una temperatura de reaccion mayor es diferente a los
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anteriores. En este caso, se definen tres maximos de extincion ubicados a
280 nm, 331 nm y 398 nm. El pico observado a menor longitud de onda
corresponde al perfil espectral propio de las TiO,MPs, mientras que los dos
picos restantes son cambios espectrales que se relacionan con el avance de la
reaccion de descomposicion del Ag.O. La posicidon de estos ultimos picos
sugiere la presencia de AgNPs no adheridas al sustrato como consecuencia de

un proceso de nucleacion homogénea del Ag,0 y su posterior descomposicion.
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Figura 4.13. Resultados de la incubacion de dos muestras de composicion:
AgNO3 0,1 mM, NaOH 0,3 mM, NH3 10 mM y TiO,MPs 0,1 mM a: temperatura
ambiente durante 17 dias y 65 °C por 10 horas: A. Espectros UV-Visibles
B. DLS. C, D. Imagenes TEM.

Para probar esta interpretaciéon, ambas mezclas reactivas se analizaron
con DLS y TEM. Los resultados de DLS, representados en la Figura 4.13.B,

muestran que las distribuciones de tamafos de particulas son diferentes en
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ambas muestras. La muestra incubada a temperatura ambiente muestra una
distribucion de tamafos comprendida entre 90 y 400 nm, mientras que la
mezcla reactiva que fue calentada a 65 °C presenta dos poblaciones de
particulas; una, con un tamafio medio de 62,5 nm y otra, con tamafos entre
110 y 400 nm. En ambos casos, la poblacion de particulas de tamafos
mayores puede corresponder tanto a TiO,MPs como a NEs del tipo
TiO,MPs|AgNPs; ya que, como se analizé anteriormente, esta técnica no
permite diferenciar estas poblaciones. Por otra parte, la poblacién de particulas
de tamafios menores no puede asociarse con TiO,MPs ni con
TiO,MPs|AgNPs. Esta poblacién puede, en principio, corresponder a AgNPs
libres formadas por nucleacion homogénea-descomposicion de Ag,O.

La Figura 4.13.C muestra una imagen TEM de la muestra incubada a
temperatura ambiente. Se observan resultados similares a los mostrados
anteriormente (Figura 4.10 A y B). Por otro lado, la muestra incubada a mayor
temperatura muestra campos en los cuales se observan AgNPs no soportadas
sobre las TiO,MPs (Figura 4.13.D). Este resultado es consistente con la
interpretacion de que los picos del perfil espectral de esta muestra
corresponden a RPS de las AgNPs formadas por la nucleacién homogénea del
Ag,0 y su posterior descomposicion y también, con los resultados de DLS. El
tamafno de las AgNPs observado por TEM es menor al determinado por DLS;
esta diferencia se explica porque estas técnicas evallan magnitudes no
equivalentes: radio real y radio hidrodinamico, respectivamente (ver capitulo 2,
seccién 2.1.6).

Experimentos en similares condiciones empleando SiO,MPs como
particulas sustrato producen resultados semejantes. La curva azul del espectro
UV-Visible de la Figura 4.14.A corresponde a la condicién espectral inicial de
una mezcla reactiva conteniendo SiO;MPs luego del homogeneizado de los
reactantes. El perfil espectral de la muestra luego de su calentamiento se
caracteriza por presentar un pico a 417 nm. En la Figura 4.14.B se muestra la
distribucion de tamafios de particulas obtenida por DLS. La apariciéon de una

poblacién de particulas con un tamafio medio de 25 nm indica claramente el
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avance de un proceso de precipitacion homogénea del Ag,O seguido de

descomposicion, resultado coincidente con el caso de TiO,MPs.

A 0,5 B 20

0,100

Tiempo (horas) - 90°C
0
1 154 0,075 4

0,44
0,3

0,2 4

0,0504
54 0,025
0,14 L/\ ‘ |
0,0 0 | I l | 0,000+
30 40

"200 400 600 800 1000 20 50 100 200 300 400
Longitud de onda (nm) Diametro (nm)

Extincion (u. a.)
Frecuencia
S

Figura 4.14. A. Espectros UV-Visible de una mezcla reactiva compuesta por
AgNO3 0,1 mM, NaOH 10 mM, NH3 10 mM y 2,3 x 10" SiO;MPs/Leysp: inicial, y
luego de calentar. B. Distribucidon de tamafios de la muestra obtenida por DLS.

Asi, estos estudios indican que el aumento de la temperatura de
incubacion acelera el proceso de descomposicion del Ag,O dando lugar a la
obtencién de mezclas de productos: OMPs, OMPs|AgNPs y AgNPs. Este
ultimo aspecto esté relacionado a la falta de selectividad con la que ocurre el
proceso de precipitacion del Ag,O en estas condiciones. EI empleo del
calentamiento no resulta entonces recomendable para la produccion de NEs
hibridas. En consecuencia, es preciso continuar la busqueda de condiciones
experimentales que permitan disminuir los tiempos de reaccion generando la
menor cantidad posible de subproducto: AgNPs provenientes del proceso de

nucleacion homogénea.

4.2.3 Decorado en Medios Mixtos Acetona:Agua

En medio acuoso, las altas concentraciones de alcali se emplean con el
propésito de desplazar hacia productos la posicion de equilibrio de la reaccion
de precipitacion del Ag.0, favoreciendo su formacion y, en consecuencia, su
subsiguiente descomposicion térmica. En apartados anteriores, las imagenes

de microscopia TEM de NEs del tipo SiO.MPs|AgNPs revelaron que,
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paralelamente al proceso de decorado, tiene lugar la disolucién/reprecipitacion
del SiO, generando el encapsulamiento de las AgNPs adheridas. Para
minimizar este efecto es preciso disminuir la concentracion de base en el medio
acuoso, cambio que a su vez implica ralentizar la precipitacion heterogénea del
Ag,O sobre la superficie del sustrato, disminuyendo consecuentemente la
velocidad del proceso global. Una alternativa para disminuir la concentracion de
base sin desfavorecer la precipitacion del Ag,O consiste en disminuir la
polaridad del medio para restarle estabilidad a las especies iGnicas solubles y
favorecer la precipitacion. Los estudios realizados sobre la reaccion de
descomposicion de Ag,O en medios mixtos en ausencia de particulas sustrato
mostraron que cuando se emplea acetona como so-solvente se obtienen
mayores rendimientos de sintesis y mayor velocidad del proceso global de
produccion de AgNPs comparado con el medio acuoso puro (capitulo 3).
Asimismo, el cambio de la relacion acetona:agua permite favorecer diferentes
procesos: nucleacion homogénea y/o crecimiento de las AgNPs formadas. A
partir de este conocimiento, se seleccionaron condiciones para llevar a cabo el
proceso de decorado de sustratos, de manera de desfavorecer la nucleacion
homogénea y, consecuentemente, fomentar la nucleacion heterogénea sobre el
oxido soporte. En particular, se eligio la relacion 90:10 acetona:agua, condicién
en la cual, en ausencia de particulas sustrato, predomina mayormente el
crecimiento de las AgNPs luego de una breve nucleacién. Este ultimo aspecto
permitiria lograr cubrimientos uniformes de la superficie de las MPs sustrato.
Asimismo, se trabajo con altas concentraciones de NHj3; para minimizar aun
mas la nucleacibn homogénea del Ag,O, ya que por su rol acomplejante

permite el control gradual de la precipitacién del Ag,0.

4.2.3.1 Resultados del Decorado de SiO;MPs

La Figura 4.15.A muestra la evolucion espectral de la mezcla reactiva
preparada en un medio acetona:agua 90:10.
El espectro inicial (linea azul claro) presenta las caracteristicas Opticas

de las SiO,MPs similares a las ya discutidas (Figura 4.11 linea negra,
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Figura 4.14.A linea azul). Con el transcurso del tiempo de incubacion, se
observan cambios graduales en los perfiles, cuya interpretacion particular
resulta compleja. A los 13 dias (312 horas) de reaccion (linea turquesa) se
definen hombros en el perfil espectral, lo que guarda similitud con experimentos
anteriores. No obstante, el aspecto mas sobresaliente es la presencia de los
diversos cambios espectrales ya que pueden implicar nuevamente al avance
de la reaccion de descomposicion del Ag,0O. En la Figura 4.15.B, la imagen
muestra NEs que exhiben diferencias de contrastes que permiten identificar sin
lugar a dudas la distribucion de los distintos materiales. Pueden observarse
claramente las esferas de contraste medio correspondientes a las SiO,MPs y
zonas de mayor contraste que pueden corresponder a nucleos de Ag adheridos
a la superficie del sustrato. Esta interpretacion tiene fundamento en algunas
caracteristicas que diferencian morfolégicamente al Ag,O y a las AgNPs. El
Ag.0O se puede obtener por precipitacion acuosa como sélido estable a bajas
temperaturas (T<2 °C) y forma cristales caracterizados por bordes agudos,
estructura laminar y caras bien definidas (ver apéndice A.1); mientras que las
AgNPs generadas mediante su descomposicibn térmica en ambientes
gaseosos presentan morfologia esferoidal (ver apéndice A.1) [79]. Estas
caracteristicas nos permiten afirmar que el decorado de las SiO,MPs resulto
efectivo produciendo NEs hibridas SiO,MPs|AgNPs.

a)
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Figura 4.15. A. Evolucidon espectral correspondiente a la incubacion a
temperatura ambiente de una mezcla reactiva compuesta por AQNO3 0,1 mM,
NaOH 0,2 mM, NH3 20 mM y 2,3 x 10" SiO,MPs/Lgsp €n acetona:agua 90:10.
B. Imagen TEM de la muestra obtenida luego de 8 dias de incubacion.
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A partir de la comparacion de las micrografias TEM de NEs producidas
en medios mixtos acetona:agua (Figura 4.15.B) con las obtenidas en medio
acuoso (Figura 4.12) pueden remarcarse algunas diferencias. Las
modificaciones en el proceso de sintesis permitieron reducir notablemente la
disolucién/reprecipitacion de la SiO, que ocasiona el encapsulamiento de las
AgNPs en la superficie del sustrato. Asi, se producen AgNPs con superficie
descubierta, un aspecto positivo desde el punto de vista de sus potenciales
aplicaciones. Por otra parte, en la micrografia de la Figura 4.15.B (al igual que
en otros campos no mostrados) no se observan AgNPs que den cuenta de un
proceso de nucleacion homogénea apreciable. Las AgNPs obtenidas tienen un
tamafio promedio de 25 nm y el cubrimiento de la superficie del 6xido que se

obtiene es muy uniforme.

0.5 urn %
.

Figura 4.16. Imagenes de STEM de resolucion atdmica de distintos campos
de la muestra tomadas con detector de campo oscuro (A y C) y de campo
claro (B y D) luego de 8 dias de incubacion a temperatura ambiente.
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A patrtir de este logro en el proceso de sintesis y con el objeto de obtener
mayor informacion sobre las NEs sintetizadas, se llevd a cabo una
caracterizacion mas completa de la muestra.

En la Figura 4.16 se muestran imagenes de distintos campos de la
muestra en estudio obtenidas con STEM de resolucion atomica con modalidad
de campo oscuro (Figura 4.16.A y C) y de campo claro (Figura 4.16.B y D).
Para el caso del detector de campo oscuro, las zonas mas brillantes indican la
distribucion de los elementos de mayor nimero atdmico en la muestra o bien,
zonas con mayor densidad de material. Contrariamente, estas zonas se
observan menos brillantes cuando se emplea un detector de campo claro. De
esta manera, en los diferentes campos de la muestra se observa que todas las
particulas sustrato SiO,MPs (contraste intermedio) se encuentran decoradas
con AgNPs. Puede apreciarse que la decoracién presenta una distribucion
homogénea en la superficie de las MPs sustrato. Asimismo, se observa una

gran similitud en el grado de decorado entre diversas NEs.

400 ries ®

Figura 4.17. Imagen STEM de resolucion atdmica de una unica NEs del tipo
SiO,MPs| AgNPs por campo oscuro (A) y campo claro (B).

La observacion de una unica NE en alta magnificacion (Figura 17 Ay
B), posibilita distinguir AQNPs mas pequeias (indicadas en las figuras con
flechas) que los caracteristicos nucleos de 20 nm. Estos pequefios ndcleos de
Ag se encuentran distribuidos uniformemente sobre la superficie de la MP

sustrato indicando que el cubrimiento es abundante.
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Figura 4.18. Imagen STEM de resolucion atomica de una unica NE por campo
oscuro (A) y campo claro (B). C. Espectro de EDS. Mapeo elemental por EDS:
D. todos los elementos componentes, E. silicio, F. oxigeno, y G. plata.
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La distribucion elemental de una NE se obtiene registrando las sefales
de rayos X (EDS), técnica que puede llevarse a cabo en el mismo STEM con el
que se registraron las imagenes anteriores. En base a lo que se discutié sobre
los procesos que ocurren durante la sintesis de estas NEs, se espera que la
composicion elemental de cada NE sea O, Siy Ag. En la Figura 4.18 Ay B se
muestran imagenes de una NE aislada nuevamente. En la parte C se observa
el espectro de rayos X colectado de la zona delimitada por el cuadro verde de
la Figura 4.18.B. En el espectro se destacan las sefales indicativas de la
presencia de los 3 elementos esperados (O, Si y Ag). La Figura 4.18.D
muestra la distribucion espacial de los 3 elementos presentes en la NE en
simultaneo. Una observacion cualitativa permite identificar la particula sustrato
(SiO2MP) de color naranja que resulta de combinar los colores asignados a Siy
a O (amarillo y rojo, respectivamente); mientras que las zonas enriquecidas con
plata se destacan en color verde. Mas all4 del efecto cromaticamente llamativo
de esta representacion, la distribucion elemental se ilustra mejor tomando la
distribucion espacial de cada elemento por separado. Asi, en las imagenes E, F
y G se muestran las distribuciones de Si, O y Ag respectivamente. Los
elementos Si y O estan distribuidos homogéneamente definiendo un patrén
circular representativo de la seccién bidimensional de la morfologia de la
SiO,MP soporte. Por el contrario, el material Ag exhibe una distribucién
heterogénea que reproduce el patron de los puntos de mayor contraste de las
imagenes de STEM de la NE. Este analisis permite confirmar claramente la
presencia de Ag depositada como NPs esferoidales sobre las SiO,MPs.

Se caracterizo también la distribucion de los atomos en las AgNPs por
STEM de resolucion atdbmica. En la Figura 4.19 se muestran imagenes de
campo oscuro de SiO,MPs| AgNPs para magnificaciones crecientes (secuencia
A, B y C). La imagen A muestra un grupo de NEs, por aumento de la
magnificacion se obtiene la imagen de una NE aislada (B). Un nuevo aumento
de la magnificacion permite la observacion en detalle de una AgNP sobre la
superficie de la SiO,MP (C). La figura D es una imagen de la misma regién que
la mostrada en C pero registrada con campo claro. En este caso, es posible

visualizar mas claramente los atomos de Ag que forman a la AgNP debido a
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que en la configuracion de campo claro se recolecta una sefial de mayor

intensidad (ver capitulo 2, seccion 2.1.5.4).

500 nm
[

Figura 4.19. Imagenes STEM de resolucion atdmica de campo oscuro de la
muestra (a), una NE (b) y una tnica AgNP (c). d) Imagen de campo claro de la
AgNP mostrada en ¢ y su magnificacion con la superposicion de un modelo e
esferas de la estructura cristalina de: €) Ag metalica (cubica centrada en las
caras, parametro de red: 4,08 A): y f) Ag,O (parametro de red: 4,72 A).

Al observar meticulosamente las posiciones de los atomos se encuentra
que las AgNPs sintetizadas son nanomateriales cristalinos ya que la ubicacion
de los atomos es definida y tiene un ordenamiento de largo alcance. Las
imagenes de las Figuras 4.19 E y F son la ampliacion de la regiéon delimitada
por un recuadro en la imagen D. Las zonas mas oscuras de las imagenes Ey F
indican la posicion de los atomos de plata. Sobre estas imagenes se
superponen las representaciones de las estructuras cristalinas de Ag metalica
(E) y del Ag.O (F) empleando esferas de distintos colores: amarillo para
atomos de plata en ambas estructuras y rojo para los atomos de oxigeno del
Ag,0. Esta comparacion revela una gran similitud entre los puntos de mayor
contraste de la imagen real (&tomos) con el patrén de esferas del cristal de
plata metalica. Para la superposicion de la estructura correspondiente al Ag.0,
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los puntos de mayor contraste de la imagen real tienen coincidencia solamente
parcial con las esferas de plata de la representacion (puntos amarillos)
indicando que esta estructura propuesta no describe adecuadamente la
distribucion atémica real. Este analisis confirma una vez mas la presencia de

AgP sobre la superficie de la SiO,MPs.

4.2.3.2 Estudios del Tiempo de Reaccidn del Proceso de Decorado

A fin de describir los resultados que se muestran a continuacion es
preciso indicar que la caracterizacion presentada en la seccién anterior, se
llevé a cabo a partir del momento en el cual los espectros UV-Visibles de las
mezclas reactivas exhibian cambios apreciables indicativos del avance del
proceso de decorado. Por ejemplo en la Figura 4.14.A el perfil espectral
encontrado para 13 dias de incubacion (linea turquesa) es evidencia de un
avance favorable del proceso de decoracién. Si bien las imagenes
subsiguientes no corresponden a la misma muestra, la caracterizacion se llevd
a cabo también luego de disponer de este tipo de evidencias. Este
procedimiento resultd estratégico ya que durante gran parte del desarrollo de
esta tesis doctoral la disponibilidad de microscopios electronicos se vio
limitada. Cuando se present6 la oportunidad de acceder a los microscopios
electrénicos de manera rutinaria, se registraron imagenes de las muestras a

tiempos mas cortos que los correspondientes a las evidencias espectrales.

100 nm

Figura 4.20. Imagenes de SiO,MPs|AgNPs resultantes de la incubacion
durante 1 dia a temperatura ambiente de una mezcla reactiva compuesta por
AgNO3 0,1 mM, NaOH 0,2 mM, NH; 20 mM y 2,3 x 10%? SiO;MPs/Lsysp €N
acetona:agua 90:10, obtenidas por: TEM (A) y STEM (detector de electrones
secundarios (B) y campo oscuro (C)).
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Estos experimentos mostraron que, efectivamente, el proceso de
precipitacion heterogénea del Ag,O y su descomposicién ya habian tenido
lugar. Asi, la Figura 4.20 muestra imagenes TEM de muestras incubadas
durante solo un dia de reaccion en condiciones experimentales comparables a
las empleadas en los experimentos mostrados en la seccion anterior. Se
observa el mismo patrén de contrastes ya analizado dando cuenta de la
formacién de NEs hibridas del tipo SiO,MPs| AgNPs. Un aspecto destacable es
que el tamafio de los ndcleos luego de este tiempo de incubacién es menor al
gue se obtiene a mayores tiempos de reaccion (Figuras 4.17). Esto sumado al
hecho de que la densidad superficial de AgQNPs depositadas es comparable a la
observada a tiempos de maduracion mas largos evidencia un proceso de
crecimiento de los nucleos de AgNPs. Este crecimiento podria avanzar por
deposicion de Ag.O sobre la superficie de los nucleos de Ag ya formados y su

subsiguiente descomposicion térmica.

4.2.3.3 Otros Sustratos

Habiendo probado que la implementacion de nuevas condiciones
experimentales en el proceso de decorado indujo cambios favorables en el
producto obtenido, se emplearon condiciones similares para el decorado de
otros sustratos a fin de producir distintos tipos de NEs expandiendo la variedad
de potenciales aplicaciones. Asi, se llevaron a cabo experimentos con:
TiO,MPs comerciales (tipo polvo), SiO,MPs comerciales de 10-40 um,
SiOo,MPs comerciales de 0,2-0,3 um y microparticulas de hidroxiapatita

comerciales (HApMPs, tipo polvo).
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4.2.3.3.1 Decorado de TiO,MPs Comerciales

En la Figura 4.21.A se muestra la evolucion espectral de una mezcla
reactiva conteniendo TiO,MPs. A los 2 dias de reaccion el perfil espectral
presenta una meseta entre 350 y 700 nm aproximadamente, la cual da cuenta
del avance de la reaccion de precipitacidon-descomposicion del Ag,O. En la
Figura 4.21.B se muestra una micrografia TEM en la que pueden visualizarse
AgNPs adheridas a la superficie de las TiO,MPs sustrato.

0,6 T v T

Tiempo (dias)
_—2
—38
—1
—14

0,0 T T
300 600 900

Longitud de onda (nm)
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Extincién (u. a.)

Figura 4.21. A. Evolucién espectral de una mezcla reactiva (0,1 mM de
AgNO3, 0,2 mM NaOH, 20 mM de NH3 y 0,2 mM TiO,MPs) incubada en un
medio acetona:agua 90:10 a temperatura ambiente. B. Imagen TEM de la
mezcla reactiva a los 2 dias de incubacién.

En la Figura 4.22 se muestran imagenes TEM de diferentes campos
obtenidas a los 11 dias de incubacion. El decorado en estas imagenes es mas
homogéneo que para el caso de 2 dias de reaccion (Figura 4.21.B). Estos
resultados indican que mayores tiempos de incubacién pueden tener incidencia
en el grado de cubrimiento de la particula sustrato asi como dar lugar al
crecimiento de las AgNPs. Lo encontrado en este caso resulta muy similar a lo
que se observa para el caso de SiO,MPs esféricas sintetizadas en los
experimentos llevados a cabo a diferentes tiempos de incubacion: 8 dias
(Figura 4.15.B) y 1 dia (Figura 4.20).
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Figura 4.22. Imagenes TEM de la mezcla reactiva de la Figura 4.21 a los 11
dias de incubacion a temperatura ambiente.

4.2.3.3.2 Decorado de SiO,MPs Comerciales

Se estudié el proceso de decoracion para particulas sustrato de SiO;
comerciales, las cuales difieren morfolégicamente de las SiO,MPs vya
utilizadas. El propdsito de estos estudios es analizar si el proceso de decorado

tiene lugar en estos sustratos comerciales.
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Figura 4.23. Imagenes de STEM de SiO,MPs| AgNPs obtenidas a partir de una
mezcla reactiva AgNO3 0,1 mM, NaHO 0,2 mM, NHz 20 mM y SiO,MPs
(10-40 um) 10,2 mM incubada en un medio acetona:agua 90:10 a temperatura
ambiente durante 2 dias.

La Figura 4.23.A presenta una imagen de STEM con detector de
electrones secundarios de la mezcla reactiva obtenida en estas condiciones; se
visualizan débilmente puntos sobresalientes de la estructura sustrato. Una
mejor visualizacion se obtiene utilizando el detector de campo oscuro
(Figura 4.23.B). Los puntos de mayor brillo corresponden a zonas de
elementos con mayor nimero atémico, en este caso, Ag. En la Figura 4.23.C
se muestra un acercamiento a la misma imagen con el detector de campo
oscuro para observar con mayor precision las AgNPs.

A continuacion, se muestran los resultados de una mezcla reactiva con
SiO,MPs comerciales de 0,2-0,3 um. En la Figura 4.24 se muestran
micrografias HRTEM de la muestra incrementando la magnificacion (A, B, C y
D respectivamente). En la imagen D, la magnificacién es suficiente como para
visualizar la distribucion atémica de una AgNP localizada en la superficie del
sustrato.

Estos resultados muestran que el método propuesto también permite el
proceso de decorado de la superficie de sustratos de SiO, comerciales sin
presentar diferencias notables en relacion a lo observado con las SiO,MPs

sintetizadas en el laboratorio.
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Figura 4.24. Micrografias de HRTEM obtenidas luego de la incubacion a
temperatura ambiente durante 3 dias de una mezcla reactiva formada por
0,2 mM de AgNOgs, 0,2 mM NaOH, 20 mM de NH3 y 45 mM de SiO,MPs

comerciales de 0,2-0,3 um en un medio acetona:agua 90:10.

4.2.3.3.3 Decorado de HApMPs Comerciales

La HAp resulta un material sustrato de interés para el testeo del método
de decorado desarrollado en el presente trabajo, dadas sus difundidas
aplicaciones en el area de salud. Su férmula quimica puede escribirse como
Caip(PO4)s(OH),, de acuerdo a la formula minima por celda unidad, siendo un
compuesto de naturaleza idnica. Si bien este material no pertenece a la familia

de los 6xidos, también resulta dificultoso lograr la deposicién de un material
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metalico sobre este tipo de superficie. Asi, empleando la estrategia planteada

se esperan resultados similares a los encontrados en el caso de SiO; y TiO..

Figura 4.25. Distintas imagenes TEM de la muestra (0,1 mM de AgNOs, 0,2
mM de NaOH, 20 mM de NH3 y 0,074 mM de HApMPSs) incubada en un medio
acetona:agua 90:10 a temperatura ambiente durante 1 dia de reaccion.

En la Figura 4.25 se muestran imagenes de TEM de la muestra que
resulta del empleo de HAp comercial. En los distintos campos pueden
observarse AgNPs decorando a las HApMPs, indicando un decorado efectivo

de este tipo de sustrato mediante el método desarrollado.
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4.2.4 Aplicaciones: SERS

Con el objeto de explorar la posibilidad de utilizar las SiO,MPs|AgNPs
como sondas para incremento Raman se caracteriza la influencia de las NEs

sobre el espectro de rodamina 6G.
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Figura 4.26. Espectros Raman de rodamina 6G en concentracion 50 uM en
presencia de SiO,MPs|AgNPs y de SiO,MPs no decoradas bajo diferentes
condiciones de fuerza iénica (dadas por soluciones de KBr).

La Figura 4.26 muestra los espectros Raman de rodamina 6G en
suspensiones que contienen SiO,MPs (control) o SiO,MPs|AgNPs en
diferentes condiciones de fuerza idnica. Como era de esperar para un sustrato
como SiO,MPs sin importantes propiedades SERS, no se observan cambios
notables en el espectro Raman de la rodamina 6G, cuando las particulas se
encuentran dispersas o agregadas (lineas verde y naranja). En presencia de
SiO,MPs|AgNPs dispersas (lineas azul) no se observan cambios apreciables
en el perfil espectral de la rodamina, probablemente debido a que la cantidad
de AgNPs adheridas en cada NEs no es suficiente como para producir un
efecto de incremento superficial, o bien a que la cantidad de NEs presentes por

unidad de volumen de solucién es pequefa. Sin embargo, la adicién de KBr
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produce la agregacién de las SiO,MPs|AgNPs y el espectro Raman resulta
incrementado, probablemente relacionado a la generacion de hot-spots en las
NEs agregadas [80-82]. Este comportamiento SERS, aun cuando el
incremento obtenido sea pequefio, es interesante porque prueba una vez mas

la presencia de un material plasmonico en las NEs, Ag metalica.

4.3 Conclusiones

En base a conceptos de fisicoquimica (nucleacion homogénea,
heterogénea, adhesion entre materiales, etc.) y el conocimiento de la
termolabilidad del Ag,O se elaboré un método de sintesis para producir AQNPs
directamente adheridas a un O6xido soporte formando NEs hibridas
(OMPs| AgNPs). Para esto se llevé a cabo la nucleacién heterogénea de Ag,O
sobre las OMPs seguida de su descomposicion térmica.

En medio acuoso, se obtuvieron TiO,MPs y SiO,MPs decoradas con
AgNPs, observandose también, bajo ciertas condiciones, AgNPs co-
suspendidas que resultan de la nucleacion homogénea del Ag,O seguida por
su descomposiciéon térmica. En este medio, el proceso de decorado avanza
lentamente, requiere de altas concentraciones de alcali y se obtienen, en
algunos casos, AgNPs encapsuladas por el material del sustrato. Por otra
parte, la activacién térmica da lugar a una mezcla de productos: OMPs,
OMPs|AgNPs y AgNPs.

El proceso de decorado es dificil de identificar para sustratos con
variedad de forma y tamafno (TiO,MPs), no obstante, es revelado de modo
concluyente empleando sustratos morfolégicamente monodispersos como son
las SiO,MPs esféricas.

El tamafio de particula de las SiO,MPs comerciales difiere notablemente
de lo informado por el fabricante, lo cual demuestra la importancia de utilizar
sustratos sintetizados con morfologias controladas.

La nucleacion heterogénea-descomposiciéon del Ag,O es un proceso
acelerado mediante el empleo de medios mixtos acetona:agua, produciendo

NEs del tipo OMPs|AgNPs formadas por AgNPs de tamafio controlado y con
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distribucion homogénea sobre la superficie del sustrato (TiO,MPs, SiO,MPs y
HApMPs). El tamafio medio de los nucleos de Ag depositados puede ser
controlado parcialmente mediante el tiempo de reaccion. Asimismo, las
condiciones experimentales empleadas en estos medios enriquecidos con agua
permiten minimizar el fendmeno de encapsulamiento de las AgNPs que
desactiva las propiedades derivadas de su superficie. Las NEs obtenidas
pueden emplearse como sondas para SERS bajo condiciones adecuadas.

El método aqui desarrollado consiste de un Unico paso sintético de
complejidad experimental minima con bajos costos de implementacion,
aspectos que demuestran la simpleza de esta via sintética con respecto a las
disponibles en la literatura.
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BRESUMEN

En el presente capitulo, se presentan y discuten los resultados obtenidos
en el estudio del crecimiento de AgNPs depositadas sobre SiO,MPs sustrato.
Para esto se empled el método del sembrado; las NEs se siembran en "bafios
de crecimiento" que permiten que tenga lugar el proceso de crecimiento de

manera mayoritaria en relacién a otros procesos como la nucleacion.

éComo crecen AgNPs sobre SiO,MPs?

SiO,MPs| AgNPs

Hidroquinona

Resumen grafico. Esquema que representa el crecimiento de AgNPs sobre
SiO,MPs a partir del sembrado de NEs del tipo SiO.MPs|AgNPs en bafios
de crecimiento. Las imdgenes TEM mostradas representan los resultados
obtenidos a partir de diferentes formulaciones de bafos.






CRECIMIENTO DE NANOPARTICULAS DE PLATA SOPORTADAS SOBRE | Capitulo 5
MICROPARTICULAS DE SILICA

5.1 Introduccién

5.1.1 Objetivo General y Estrategia de Sintesis

En el capitulo 4 se demostro la factibilidad de emplear el método basado
en la reaccion de descomposicion térmica del Ag,O para producir AgNPs
adheridas a la superficie de particulas sustrato: 6xidos de titanio y silicio, e
hidroxiapatita. Esta via de sintesis permite el decorado efectivo de particulas
sustrato sin la necesidad de una etapa previa de funcionalizacion de su
superficie. Si bien se ha demostrado que el tamafio de las AgNPs en las NEs
SiO,MPs|AgNPs puede aumentarse manteniendo las condiciones de la
decoracion durante tiempos de reaccion prolongados, el recubrimiento
completo de la superficie del sustrato no fue observado en ninguno de los
experimentos realizados. Esto representaria una limitacién si el objetivo es
producir NEs tipo nucleo-coraza. Por ello, uno de los intereses durante el
desarrollo de la presente tesis doctoral consistio en estudiar el proceso de
crecimiento de AgNPs sobre SiO,MPs con el objeto de lograr un cubrimiento
mas abundante del sustrato. Este trabajo demandé la blusqueda y estudio de
condiciones en las que el proceso de crecimiento tiene una influencia
mayoritaria frente a la nucleacion. En este contexto, se puede mencionar un
primer enfoque sintético empleado para separar la etapa de crecimiento de la
etapa de nucleacion: el método de inyeccion en caliente [1,2]. Esta estrategia
consiste en activar la nucleacién por el mezclado de una solucién de los
precursores a temperatura ambiente con un solvente caliente [3]. La
transferencia de calor del solvente a los precursores durante y después del
mezclado, dispara inicialmente la nucleacion pero el enfriamiento gradual
posterior de la mezcla da lugar a la etapa de crecimiento de los nucleos
generados [3]. La segunda estrategia es el método del sembrado que consiste
en separar fisicamente las etapas de nucleacion y crecimiento mediante el
cambio del ambiente quimico en el que cada uno se lleva a cabo [4-6]. El
método del sembrado se compone de una primera etapa de nucleacion de NPs

pequefias denominadas "semillas" y, a continuacion, estas semillas son
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transferidas a un medio donde el crecimiento tiene lugar de modo espontaneo
mientras que la nucleacion se encuentra inhibida (bafios de crecimiento).

En relacion a los métodos del sembrado, se han desarrollado bafios de
crecimiento empleando diferentes agentes reductores. Por ejemplo, acido
ascorbico para el crecimiento de Au sobre semillas del mismo metal con el
objeto de producir NPs anisotropicas [4,7—-15] o bien, para el crecimiento de Au
sobre semillas de Ag para la sintesis de estructuras tipo nucleo Ag — coraza Au
[16], nanoalambres [7] o NPs esféricas huecas [17]. Asimismo, empleando
acido ascorbico como reductor, se han desarrollado bafios para el crecimiento
de Ag sobre semillas de Ag [18-20] y sobre semillas de Au para la sintesis de
estructuras tipo nucleo Au — coraza Ag [16,21-27] o bimetalicas [28,29]. Otros
reductores empleados son tirosina [30], PVP [31], etilenglicol [32] y otros [5,33—
35]. La hidroquinona (H.Q) es un reductor ampliamente estudiado y
caracterizado [36—39], para el que se ha mostrado su poder reductor frente a
los cationes Ag(l) [6,40-42] y Au(lll) [43-45]. Se ha empleado como reductor
en bafios de crecimiento de Au sobre semillas de Au [45-48]; crecimiento de
Ag sobre semillas de Au [49-54] y menormente, en el crecimiento de Ag sobre
semillas de Ag [55,56].

La hemicupla de oxidaciéon de la H,Q para dar lugar a la formacién de
quinona (Q), tiene un potencial que depende del pH del medio [57,58], como

puede deducirse a partir de:

HQ —— Q_. + 2H  +2e °=+0,699 V
2 (ac) (ac) (ac) Ec. 5.1

A pH mayores a 7, la reaccion entre Ag(l) e H,Q en solucion acuosa

resulta espontanea para producir AgNPs [6]:

0

HQ (NPs) Ec. 5.2

(ac) + 2Ag{ac) pH>7 Ag

En medios &cidos, la mezcla de H,Q y Ag(l) en solucion acuosa no da

lugar a una reaccion instantanea.
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Este comportamiento puede comprenderse mejor a partir de considerar
el potencial de la reduccion del cation Ag(l) en medio acuoso para producir
atomos de Ag(0) hidratados que ha sido calculado por Mulvaney [59]:

Ag’

(ac) °=- 1!8V Ec. 5.3

te— Ag?hid]

De acuerdo a los valores de potenciales de las Ec. 5.1 y 5.3 la reaccion
entre H,Q y Ag(l) en solucion acuosa acida no deberia suceder desde el punto
de vista termodinamico. Sin embargo, experimentos realizados en el grupo de
investigacibn mostraron que la mezcla de H,Q y Ag(l) a valores de pH
inferiores a 7 no da lugar a una nucleacion inmediata, pero con el trascurso del
tiempo se generan nudcleos de Ag(0) que rapidamente crecen, produciendo
microparticulas. Estos hechos experimentales indican que posiblemente el
potencial de Mulvaney no es completamente apropiado para describir la
reduccion del cation Ag(l) en estas condiciones. Asimismo, a partir de lo
obtenido, se puede establecer que la nucleacion homogénea de Ag(0) se
ralentiza con la disminucion del pH, es decir, la mezcla de H,Q y Ag(l) es
metaestable. En otras palabras, aliin cuando la reaccion entre H.Q y Ag(l) a pH
acidos es espontanea, la nucleacién homogénea de Ag(0) es un proceso con
una mayor barrera de activacion que el crecimiento de los nucleos, proceso
qgue sucede rapidamente. A partir de estas observaciones se deduce que el
control del pH para soluciones mezclas de H,Q y Ag(l) ofrece la posibilidad de
modular la velocidad de la nucleacion homogénea de Ag(0) para emplear estas

soluciones como bafos de crecimiento de acuerdo a:

H,Q \+2Aggacz]+ [Agn](wps‘ _ T s Q .+ 2H + [Agm]mpsj

(ac) ] (ac) (ac)

Ec.54

Aun cuando este tipo de mezclas ya han sido empleadas para llevar a
cabo el crecimiento de AgNPs [55,56] la discusiéon de los fundamentos

fisicoquimicos aqui expuestos ha sido abordada pobremente en la literatura.
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A patrtir de lo expuesto resulta conveniente entonces, definir un concepto
que utilizaremos a lo largo de este capitulo: el “tiempo de metaestabilidad” de
estas mezclas reactivas (bafios de crecimiento). Este concepto se refiere al
periodo de tiempo en el cual no se observan indicios espectrales del avance de
la nucleacion homogénea en el bafio de crecimiento. Debido a que el objetivo
es estudiar el proceso de crecimiento separado de la nucleacion, los
experimentos se llevaron a cabo en intervalos de tiempo menores al tiempo de
metaestabilidad de los bafios de crecimiento. De manera general, la propuesta
a desarrollar consiste en estudiar el crecimiento, mediante el uso de bafios de
crecimiento formulados a partir de las condiciones descriptas, de AgNPs
depositadas previamente sobre particulas sustrato (SiO,MPs).

5.1.2 Tipos de Crecimientos

En el estudio del proceso de crecimiento de AgNPs unidas a la superficie
de SiO,MPs sustrato, consideraremos previamente los tipos de crecimiento
conocidos y estudiados experimental y teGricamente [60]. Existen tres tipos de

crecimiento perfectamente determinados (Figura 5.1):

Epitaxial o de Frank—van der Merwe: las interacciones adatomo-superficie son

mas fuertes que las adatomo-adatomo, dando lugar a la formacion inicial de

capas sobre la superficie con posterior eventual crecimiento.

Radial o de Volmer-Weber: las interacciones adatomo-adatomo son mas

fuertes que las adatomo-superficie, dando lugar a la formacion de islas

tridimensionales sobre la superficie inicial.

Intermedio o de Stranski-Krastanov: es un proceso intermedio por el cual

inicialmente se forman capas sobre la superficie y posteriormente, se forman
islas. La transicion entre el crecimiento tipo capa por capa y el crecimiento
basado en islas se produce a partir de un espesor de capa critica que es
altamente dependiente de las propiedades quimicas y fisicas, tales como

energias superficiales y parametros de red, del sustrato y de la pelicula.
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Figura 5.1. Esquema que representa los distintos tipos de crecimiento.

5.2 Resultados v Discusién

5.2.1 Fenomenologia General de los Bafos de Crecimientos

En esta seccibn se describen caracteristicas generales de la
fenomenologia espectral que exhiben los bafios de crecimiento formados por
H.Q, Ag(l) y HAc a partir de un ejemplo representativo.

En la Figura 5.2.A se muestra la evolucion espectral de una mezcla
reactiva o baflo de crecimiento sin el agregado de particulas semilla. El
espectro inicial (linea magenta), obtenido luego de la homogeneizacion de los
reactantes, exhibe un pico a 288 nm correspondiente a la absorcion de la H,Q
[50]. La zona comprendida entre 335 nm y 900 nm no presenta picos y los
valores de extincion observados son muy pequefios. Con el transcurso del
tiempo (1, 2 y 7 dias), las caracteristicas Opticas del espectro inicial se
mantienen invariantes. La ausencia de picos alrededor de 400 nm asociados
con la presencia de AgNPs, indica que la nucleacidn se encuentra inhibida
demostrando que la metaestabilidad de la mezcla reactiva permanece sin

cambios durante los primeros 7 dias de incubacion.
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Figura 5.2. Evolucién espectral temporal de un bafio de crecimiento de
composiciéon AgNO3 0,1 mM, H,Q 10 uM y HAc 0,5 mM (pH 5,5-6): A. sin el
agregado de semillas y B. luego del agregado de AgNPs semillas.

En la Figura 5.2.B se observa la evolucion espectral de una mezcla
reactiva, de igual composicion a la de la Figura 5.2.A, luego del agregado de
AgNPs semillas. Estas semillas fueron preparadas mediante la descomposicion
térmica del Ag.O en medios mixtos acetona:agua (ver capitulo 2, seccion
2.3.7). Inmediatamente después del agregado de un pequefio volumen de la
suspensién de AgNPs (momento indicado como O dias), se observa un peffil
espectral en el cual se destaca la presencia de un pico ubicado a 416 nm
asociado a la RPS de estas particulas (linea magenta). Los perfiles espectrales
de la Figura 5.2.B se muestran en la zona comprendida entre 300 y 900 nm ya
que por debajo de 300 nm se observa la absorcién de la acetona afiadida junto
con las semillas. Después de transcurrido 1 dia de reaccion (linea azul), se
observa un aumento de la intensidad del pico acompafado de un notable
ensanchamiento, definiendo su maximo a un valor de longitud de onda mayor
(420,5 nm) que el de las semillas inicialmente agregadas. Asimismo, se detecta
un aumento importante de la extincion en el intervalo de longitudes de onda
comprendido entre 580 y 900 nm. El espectro correspondiente a 2 dias de
reaccion (linea roja) posee extinciones moderadas y practicamente constantes
(alrededor de 0,03 u. a.) a lo largo de todo el intervalo de longitudes de onda
estudiado. La secuencia espectral encontrada es bien representativa de un
mecanismo gobernado por el crecimiento de las AgNPs e indicativa de que un

proceso de nucleacion simultaneo tendria una influencia muy minoritaria o nula.
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Finalmente, los valores de extincidon observados después de 7 dias de
reaccion (linea turquesa) son muy pequefios, consecuencia de un proceso de
crecimiento sostenido que produce AgNPs de tamafios micrométricos cuyos
perfiles espectrales no presentan picos de RPS en la zona del visible.

Claramente, el agregado de las semillas de AgNPs a la mezcla reactiva
rompe su metaestabilidad dando como resultado el crecimiento de las AgNPs
(Ec. 5.4), con influencia practicamente nula de la nucleacién secundaria.

Estos experimentos son ilustrativos del comportamiento de los bafios de
crecimiento para Ag® con H,Q. En las secciones que siguen, se discutiran los
resultados del estudio sobre el crecimiento de AgNPs empleando como
semillas NEs del tipo SiO,MPs|AgNPs.

5.2.2 Efecto de las semillas: Si0,MPs y SiO,MPs|AgNPs

En la seccion precedente, se mostrd que las soluciones metaestables en
estudio pierden esta propiedad ante la adicion de AgNPs dando lugar a su
crecimiento. Paralelamente a la discusién de los resultados obtenidos para NEs
del tipo SiO,MPs|AgNPs, sera importante analizar si la simple adicién de
microparticulas sustrato (SiO,MPs) produce la ruptura de la metaestabilidad de
los bafios de crecimiento. Dicho en otras palabras, resulta interesante averiguar

si la superficie que éstas aportan favorece la nucleacion heterogénea de Ag(0).

100 nm

100 nm

Figura 5.3. Imagenes TEM de: SiO,MPs (A) y SiO.MPs| AgNPs (B).
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En la Figura 5.3 se muestran imagenes TEM de los dos tipos de
particulas empleadas como semillas en la evaluacion de la metaestabilidad de
bafios de crecimientos: SiO.MPs (A) y SiO.MPs|AgNPs (B). En ambos casos
la perturbacion del bafio de crecimiento es la misma: la adicibn de objetos
sélidos que presentan una superficie sobre la cual puede tener lugar, para el
caso de SiO;MPs, la nucleacion heterogénea de Ag(0), y para
SiO,MPs|AgNPs, el crecimiento de las AgNPs presentes. No obstante, la

naturaleza quimica de la superficie en cada caso es diferente (SiO,y SiO,/AQ).
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Figura 5.4. Evolucion espectral resultante de la incubacion de un bafio de
crecimiento de composicion AgNO3 0,5 mM, H,Q 100 uM y HAc 0,5 mM sin
la adicion de ningun tipo de semillas.

La Figura 5.4 muestra los espectros resultantes de la incubacion de una
mezcla reactiva sin el agregado de ningun tipo de particulas semilla. Este
experimento representa la referencia adecuada para evaluar el comportamiento
optico y el tiempo de metaestabilidad del bafio de crecimiento. Luego de la
mezcla y homogeneizado de los reactantes, se obtiene el perfil espectral
indicado en color azul en el que se identifican dos picos correspondientes al
aniéon NOjz (228 nm [61]) y a H,Q (288 nm [50]). Después de tres dias de
incubacion, el perfil resultante (linea verde) es muy similar al inicial indicando el
caracter metaestable del bafio de crecimiento. Transcurridos 6 dias de

incubacion (linea terracota), se observa una disminucion leve de la intensidad
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del pico correspondiente a H,Q acompafiado de un aumento de la extincién a
partir de 240 nm; evolucion espectral que se asocia con la desaparicion de la
H.Q y consecuente formacién de Q cuyo méximo de absorcion se ubica a 244
nm [62]. Este avance de la reaccion de oxidacion de H,Q podria asociarse a la
reduccion del ion acuoso Ag(l) para formar nucleos de Ag(0) en el medio de
reaccion. Sin embargo, de ser asi, los nucleos formados crecerian y darian
lugar a cambios espectrales en la zona de la RPS de AgNPs o bien a un
comportamiento asociado a la dispersion de AgNPs de gran tamafio;
caracteristicas espectrales no observadas. La reduccion de O, (E° = +0,695 V
[63]) disuelto en el medio también podria impulsar el cambio de H,Q a Q,
interpretacion que se adapta mejor a la situacion experimental dada la ausencia
de indicios de la formacién de AgNPs. En uno u otro caso, resulta razonable
estimar la ruptura de la metaestabilidad de este bafio de crecimiento a partir de
los 3 dias. De manera que los experimentos en presencia de particulas deben
realizarse en periodos de tiempo menores a 3 dias para asegurarse que los
resultados obtenidos estén relacionados sélo a la perturbacion introducida y no

al avance espontaneo de la reaccién entre H,Q y Ag(l).
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Figura 5.5. Evolucion espectral resultante de la incubacion de un bafo de
crecimiento de composicion AgNO3 0,5 mM, H,Q 100 uM y HAc 0,5 mM en
presencia de: A. SiO.MPs o B. SiO,MPs|AgNPs.
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Considerando ahora los resultados obtenidos de la siembra de SiO,MPs
en un bafilo de composicién similar (Figura 5.5.A), el perfil espectral
correspondiente a 4 horas de incubacion (linea azul) exhibe valores de
extincion pequefios en el intervalo de longitudes de onda comprendido entre
300 y 900 nm. Este comportamiento 6ptico es consistente con la ausencia de
procesos de nucleacion y crecimiento de AgNPs. Después de 24 horas de
incubacion (linea fucsia), se observa un pico ubicado a 424 nm y extinciones
altas en todo el intervalo estudiado. Este notorio cambio espectral es indicativo
del avance de la reaccion entre H,Q y Ag® y por ende, implica la deposicion de
Ag sobre las SiO;MPs o la formacion de AgNPs co-suspendidas en el medio de
reaccion.

Para bafios de crecimiento con la misma composicidbn sembrados con
NEs del tipo SiO,MPs|AgNPs (Fig. 5.3.B) se obtiene la evolucién espectral
mostrada en la Figura 5.5.B. El perfil después de 3 horas de reaccion (linea
verde) exhibe extinciones altas en todo el intervalo estudiado con un maximo
ubicado alrededor de 440 nm, siendo esto una evidencia clara del avance de la
reaccion de reduccién de Ag(l) dando lugar a la formacién de AgNPs o bien, al
crecimiento de AgNPs sobre las NEs. Después de 24 horas (linea naranja), se
observa una disminucién en los valores de extincion lo que sugiere que las
AgNPs han continuado creciendo hasta formar particulas de tamafos
micromeétricos.

Los resultados obtenidos después de un dia de reaccion para bafios de
crecimiento sembrados con SiO,MPs (Fig. 5.3.A) se analizaron también
mediante TEM (Figura 5.6). Se observan distintos tipos de particulas: SiO,MPs
que no exhiben decoracién alguna (A); AgNPs generadas a partir de un
proceso de nucleacion homogénea (B); SiO,MPs muy pobremente decoradas
con AgNPs (C); y aglomerados de AgNPs de gran tamafio con SiO,MPs
probablemente generados en la preparacion de la muestra (D). Asimismo, la
frecuencia con la cual se observan SiO,MPs con algun tipo de decoracion es
notablemente baja.

Este tipo de comportamiento muestra varios aspectos interesantes. En
primer lugar, muestra que hay un proceso de nucleacion homogénea de AgNPs

que puede ser disparado por la perturbacion mecanica del agregado de las
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SiO,MPs o debido a cambios transitorios en el ambiente quimico local durante
el mezclado de las semillas. En segundo lugar, si bien hay algunos campos que
muestran AgNPs decorando la superficie de las SiO,MPs, el decorado es pobre
y poco frecuente. Este Ultimo aspecto indica que proveer superficie mediante la
siembra de SiO,MPs no es suficiente para disparar los procesos de nucleaciéon

heterogénea y crecimiento de las AgNPs sobre la superficie.

100 nm

100 nm b

Figura 5.6. Micrografias TEM resultantes de la incubacion durante 1 dia de
SiO,MPs en un bafio de crecimiento de composicion AgNO3z 0,5 mM, H,Q
100 uM y HAc 0,5 mM.

Los resultados de la caracterizacion TEM para la siembra de bafios de
crecimiento con NEs del tipo SiO,MPs|AgNPs (Fig. 5.3.B) se muestran en la
Figura 5.7. En este caso se presentan diversos campos de la muestra ya que
como se discutira a continuacion hay similitudes importantes entre las

imagenes obtenidas.
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Figura 5.7. Micrografias TEM resultantes de la incubacion durante 1 dia de
semillas SiO,MPs|AgNPs en un bafio de crecimiento de composicién AgNO3
0,5 mM, HQ 100 uM y HAc 0,5 mM.
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En las imagenes, no se detectan AgNPs libres que puedan provenir de
un proceso de nucleacion homogénea, los campos muestran NEs muy
similares entre si, con zonas de gran contraste atribuibles a AQNPs rodeando a
las SiO,MPs de menor contraste. Los tamafios de las AgNPs obtenidas en este
bafio de crecimiento son muy superiores a los observados en las NEs
SiO,MPs| AgNPs empleadas como semillas (Fig. 5.3.B), indicando claramente
que tuvo lugar su crecimiento. Este proceso da lugar a AgNPs de morfologias
variadas, no obstante es posible notar que éstas parecen haber crecido
radialmente a partir de las semillas (SiO,MPs|AgNPs) en algunas direcciones
preferenciales o segun el modelo de Volmer-Weber formando islas sobre la
base de la NE.

Al comparar los resultados espectrales de los experimentos con ambos
tipos de particulas semilla (SiO-MPs y SiO.MPs|AgNPs), se observa que en el
caso de las SiO,MPs|AgNPs hay indicios de la ruptura de la metaestabilidad a
tiempos mas cortos. Los resultados de microscopia, por su parte, prueban que
cuando se incuban SiO,MPs limpias en el bafio, la nucleacién heterogénea de
Ag sobre este tipo de particulas se encuentra desfavorecida y la mayoria de las
particulas encontradas son SiO,MPs con su superficie limpia o escasamente
decorada. Contrariamente, cuando se incuban semillas del tipo
SiO,MPs| AgNPs, el crecimiento de las AgNPs es un proceso ampliamente
favorecido. Estos resultados muestran que el agregado de objetos solidos
como perturbacion de la metaestabilidad del bafio, que presenten una
superficie sobre la cual puede tener lugar la nucleacion heterogénea de Ag(0),
no es suficiente para disparar este proceso. Asi, la reduccion del cation Ag(l) es
mas favorable sobre Ag(0), es decir sobre AgNPs, que sobre otras superficies,
como la de SiO,MPs. Esto esta en perfecto acuerdo con el hecho de que el
crecimiento de AgNPs es un proceso mas favorecido que la nucleacion
heterogénea de Ag(0) sobre 6xidos sustratos debido a la pobre adhesion de los
materiales.

Es preciso remarcar en este punto que la evaluacion del efecto de la
superficie (SiO.MPs y SiO,MPs|AgNPs) en la ruptura de la metaestabilidad de

los bafios de crecimiento se analiz6 para una formulacion compuesta por
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concentraciones maximas de H,Q y AgNO3 con respecto a otras analizadas en
este estudio. Asi, la conclusion de que la nucleacion heterogénea de AgNPs
sobre SiO;MPs se encuentra desfavorecida en los bafios de crecimiento
analizados es extrapolable a formulaciones de bafios que incluyan valores de
concentracion de H,Q y AgNO3; menores.

Habiéndose demostrado la efectividad del empleo de bafios de
crecimiento con semillas SiO,MPs|AgNPs, en los cuales el poder reductor de
la H,Q se controla con el pH del medio, en la proxima seccion, se discutira el
efecto de distintas formulaciones del bafio sobre la morfologia de las AgNPs.

B.2.3 Otros Procesos Durante el Crecimiento

En esta seccion se analizaran resultados obtenidos mediante el uso de
bafios de crecimiento con diferentes formulaciones. La Figura 5.8 muestra del
lado izquierdo (A, C y E) los espectros UV-Visibles de diferentes bafios de
crecimiento luego del agregado de SiO,MPs|AgNPs y sus correspondientes
controles. Como control se utiliza el bafio de crecimiento sin adicion de semillas
en idénticas condiciones de incubacién (temperatura y tiempo de incubacion).
Del lado derecho, se muestra una micrografia TEM representativa de las NEs
obtenidas. Noétese que los tiempos de incubacidén requeridos son diferentes
debido a las diferencias en las velocidades del proceso de crecimiento en cada
caso, las cuales dependen fuertemente de la concentracion de reactantes.

Los perfiles espectrales correspondientes a los controles exhiben los dos
picos caracteristicos de la absorcion de NO3 e H,Q. La intensidad de los picos
varia de acuerdo a la concentracibn de ambas especies en los diferentes
bafios. Para longitudes de onda mayores que 320 nm, los perfiles del control no
presentan rasgos destacables; los valores de extincion son muy pequefios vy,
aproximadamente, constantes.

Los perfiles espectrales resultantes de la incubacion de semillas del tipo
SiO,MPs|AgNPs en bafios de crecimiento de diferente formulacién, son
claramente distintos al respectivo control, un hecho claramente indicativo de la

existencia de un cambio quimico. En todos los casos se observan valores de
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extincion mayores que los del respectivo control en el intervalo de longitudes de
onda 325-900 nm.
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Figura 5.8. Perfiles espectrales (izq.) e imagenes TEM (der.) resultantes de
la incubacién de semillas SiO,MPs|AgNPs, luego de 2 dias en: AgNOs
0,5 mM, H,Q 10 uM y HAc 0,5mM (A y B); y luego de 1 dia en: AgNO;
0,1 mM, H,Q 25 uM y HAc 0,5 mM (C y D) y AgNO3 0,1 mM, H,Q 100 uM,
HAc 0.5 mM (Ey F).
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La caracterizacion mediante TEM muestra en todos los casos, el
crecimiento de las AgNPs de las NEs sembradas con cubrimientos muy
variados de la superficie del sustrato (Figura 5.8 B, D y F). Asimismo, puede
notarse que el crecimiento tiene lugar principalmente en direccion radial o
normal a la superficie del sustrato sugiriendo un mecanismo predominante de
Volmer-Weber (Figura 5.8 B y D). Sin embargo, esta explicacion es insuficiente
para dar cuenta de la morfologia exhibida por los grandes nucleos de Ag(0) en
la imagen D. Paralelamente al crecimiento tipo Volmer-Weber, tendria lugar un
proceso de coalescencia entre AgNPs préximas sobre la superficie del sustrato,
como se esquematiza en la Figura 5.9. Esta coalescencia es responsable de la
apariencia pseudo-epitaxial de algunas AgNPs de esta imagen que se

encuentran cubriendo parcialmente al sustrato.

Coalescencia

AW, P

— —

Figura 5.9. Esquema del proceso de coalescencia de NPs, ubicadas sobre
una superficie, como consecuencia de su crecimiento.

Si bien esta propuesta resulta adecuada para dar cuenta de AgNPs que
crecen cubriendo mayor superficie del sustrato, no permite explicar ciertos
detalles morfologicos como la adopcién de geometrias poliédricas con bordes
planos y limites angulares (Figura 5.8.D). Para explicar este tipo de cambios
morfolégicos es necesario proponer la existencia de un segundo proceso cuya
influencia tendria lugar posteriormente a la coalescencia durante el crecimiento.
En la parte superior de la Figura 5.10 se esquematiza un proceso de
crecimiento de dos particulas coalescidas mediante un mecanismo de Volmer-
Weber, en el cual la deposicién sucede de manera uniforme en la superficie de
ambas particulas. En la parte inferior, se representa un proceso de crecimiento
en el cual los detalles superficiales orientan el proceso de deposicion de modo

no uniforme, favoreciendo los sitios con numeros de coordinacion superficial
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altos. En el primer caso, el crecimiento da lugar a morfologias que mantienen el
caracter globular de las particulas coalescidas inicialmente; mientras que en el
segundo caso, la deposicion preferencial en la zona de contacto interparticula
suaviza la superficie disminuyendo el caracter globular de la estructura final.
Este proceso es un sinterizado bajo condiciones de crecimiento dado que su

efecto en la estructura conduce a la optimizacion de la superficie de la AgNP.

Coalescencia

. 1‘ T 1‘ p Sinterizado

Figura 5.10. Proceso de coalescencia y sinterizado de NPs, ubicadas sobre
una superficie, como consecuencia de su crecimiento.

—

En base al mecanismo de Volmer-Weber y los procesos de coalescencia
y sinterizado bajo condiciones de crecimiento se pueden describir las variadas
morfologias obtenidas, aun cuando éstas tengan apariencia de crecimiento
pseudo-epitaxial.

Para el ultimo caso (Figura 5.7 E y F), el perfil espectral exhibe un
maximo centrado en 410 nm, seguido de un hombro alrededor de 512 nm y
finalmente un incremento sostenido de la extincion con la longitud de onda,
probablemente, debido a la existencia de contribuciones de RPS a longitudes
de onda mayores. La microscopia TEM (Figura 5.7.F) permite advertir un
proceso de cubrimiento casi total de la superficie, aunque inhomogéneo en
relacion al espesor de la capa de plata. Este resultado muestra similitud con lo

esperado para un crecimiento de Stranski-Krastanov ya que se han formado
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islas de Ag sobre una capa de Ag. Sin embargo, esta similitud es sélo aparente
ya que el mecanismo Stranski-Krastanov demanda una primera etapa de
crecimiento epitaxial en el cual debiera formarse una capa de Ag que recubre a
la particula sustrato. Esta situacion no ha sido observada en ningun caso de
este estudio, lo cual estad en consonancia con la baja adhesion entre Ag y SiO».
Una interpretacion mas coherente es entonces, considerar el crecimiento
asimétrico de Ag como consecuencia de procesos simultidneos: crecimiento y
corrosion de AgNPs causada por el i6n hidronio del bafio de crecimiento, o
crecimiento y coalescencia entre particulas vecinas.

A partir de lo discutido aqui, resulta claro que la formulacion de los
bafios de crecimiento permite obtener diferentes tipos de NEs finales, como
muestra la caracterizacion TEM. Asimismo, la caracterizacion espectroscopica
es menos especifica en relacion a la variedad de NEs obtenidas v,
consecuentemente, su andlisis s6lo permite arribar a conclusiones cualitativas.
A partir de esta valoracion, el andlisis de los proximos resultados se efectuara
centrando la atencion, fundamentalmente, en las imagenes de microscopia
electronica.

A continuacion analizaremos la morfologia de las AgNPs de la NE
mostrada en la Figura 5.11. Las AgNPs mas grandes se encuentran

contenidas en circulos de diferentes colores.

Figura 5.11. Imagen TEM de NE obtenida luego de la incubacion de
semillas durante 1 dia en AgNO3 0,1 mM, H,Q 25 uM y HAc 0,5 mM.
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Las AgNPs de los circulos se encuentran dispuestas envolviendo parte
de la superficie de la particula de SiO, como si hubieran crecido imitando
localmente la superficie del sustrato de acuerdo a un crecimiento pseudo-
epitaxial. Este resultado puede explicarse nuevamente en términos de un
proceso de coalescencia y posterior sinterizado ocurriendo simultaneamente al
crecimiento de las AgNPs (Figuras 5.9 y 5.10). Sin embargo, podria decirse
que el efecto radial es mas marcado para el caso de la AgNP del circulo
amarillo, ya que su apariencia pseudo-epitaxial es menos evidente que en los

otros casos.

5.2.4 Reaccion de Corrosiéon de Ag

En la Figura 5.12.A se muestran nuevamente las NEs SiO;MPs|AgNPs
utilizadas como semillas en los diferentes bafios y en la parte B, una NE

obtenida luego del crecimiento de las AgNPs.

100 nm

Figura 5.12. Imagen TEM de: A. semillas de SiO,MPs|AgNPs B. NE
obtenida luego de la incubacion de estas semillas durante 2 dias en AgNO3
0,25 mM, H,Q 10 uM y HAc 0,5 mM.

En primer lugar, puede observarse el cambio de tamafio de las AgNPs
adheridas a SiO,MPs generado por el proceso de crecimiento en el medio de

reaccion (Figura 5.12.B). La comparacion entre la imagen de la NE semilla (A)
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y la NE final (B) muestra también una disminucion del grado de decoracion de
la superficie. Este resultado se ha observado en forma frecuente para
diferentes experimentos y puede ser explicado en términos de un proceso de
corrosion de los nucleos pequefios de Ag(0) causado por la presencia del acido
acético. Los iones hidronios, necesarios para lograr la metaestabilidad de los
bafios de crecimiento empleados, son capaces de oxidar pequefios nucleos de
Ag(0) [64].

5.2.5 Efecto de la Concentracion de H,Q y de Ag(l)

100 nm

Ag* creciente

Figura 5.13. Imagenes TEM de NEs obtenidas en bafios de crecimiento
compuestos por H,Q 25 uM, HAc 0,5 mM y concentraciones crecientes de
AgNO3: A. 0,10 mM, B. 0,25 mM y C. 0,50 mM.

La Figura 5.13 muestra imagenes de NEs obtenidas en bafios de
crecimiento preparados con concentraciones crecientes de AgNO3z vy
concentraciones constantes de H;Q y HAc. Las estructuras resultantes
presentan similitudes y diferencias entre si. Al igual que en los casos
anteriores, todas las AgNPs mostradas en la figura exhiben morfologias
generadas por el crecimiento radial o de Volmer-Weber y los procesos de
coalescencia y sinterizado (que otorgan un efecto final de crecimiento pseudo-
epitaxial). Otro aspecto que puede ser observado en las micrografias, es que el
incremento de la concentracion de AgNO3 favorece la formacion de AgNPs con
superficie de mayor rugosidad. Ademas, conforme aumenta la concentracion

del precursor metalico, el grado de cubrimiento de la superficie del sustrato
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resulta ligeramente mayor; en la Figura 5.13.C se aprecia que existe una
fraccion importante de la superficie cubierta por AgNPs notablemente mas
pequefias que aquellas donde el crecimiento tipo islas es evidente.

100 nm

v

H,Q creciente

Figura 5.14 Imagenes TEM de NEs obtenidas en bafios de crecimiento
compuestos por AgNO3 0,10 mM, HAc 0,5 mM y concentraciones crecientes
de H>Q: A. 5 uM, B. 10 uM, C. 25 uM y D. 100 pM.

Cuando se emplean bafios de crecimiento preparados con
concentraciones de H,Q crecientes y constantes de precursor metalico se
obtienen morfologias con tendencias cualitativamente diferentes. Para la
concentracion de H,Q mas baja (Figura 5.14.A), las NEs obtenidas muestran
AgNPs de forma globular y tamafio promedio de 40 nm. El aumento de la
concentracion de H,Q da lugar a AgNPs de mayor tamafio promedio; 75 nm
para la NE mostrada en B vy, superior a 100 nm para la C. Este aumento de
tamafio puede ser consecuencia de un proceso de crecimiento radial mas
dinamico acompafado de los procesos de coalescencia/sinterizado. Para la
concentracion mas alta de H,Q (Figura 5.14.D), se observa un cubrimiento
completo de la superficie del sustrato aunque inhomogéneo en relacion al
espesor de la capa de plata, de manera similar a lo observado en la Figura
5.8.F.

En términos generales, estos resultados indican que la variacion de la
concentracion de H,Q tiene un efecto mas marcado en la morfologia de las

AgNPs que la variacidon de la concentracion del precursor metalico (AgNO3).
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5.3 Conclusiones

En este capitulo, se presentan resultados que prueban la efectividad del
uso de bafios de crecimiento de AgNPs empleando H,Q como agente reductor
y HAc para lograr su metaestabilidad.

La siembra de SiO.MPs y SiO,MPs|AgNPs en este tipo de bafios de
crecimiento mostré que la reduccién del catibn Ag(l) es mas favorable sobre
Ag(0) depositada sobre SiO,MPs|AgNPs que sobre SiO,MPs. Esto se basa en
el hecho de que el crecimiento de las AgNPs es un proceso mas favorable que
la nucleacién heterogénea de un metal sobre un éxido.

En todos los sistemas estudiados, el crecimiento estd gobernado
principalmente por el mecanismo de Volmer-Weber (crecimiento radial o tipo
islas) y adicionalmente a este proceso, tiene lugar la coalescencia entre AQNPs
sobre la superficie del sustrato que da la apariencia de un crecimiento
pseudo-epitaxial y, el sinterizado bajo condiciones de crecimiento, proceso que
conduce a la optimizaciéon de la superficie de las AgNPs depositadas.
Adicionalmente a los procesos mencionados, se observd la corrosion de
ndcleos pequefios de Ag(0) que puede ser causada por la presencia de iones
hidronios en los bafios de crecimiento.

Las diferentes composiciones de los bafios de crecimiento, variando las
concentraciones de AgNO; y H»Q, dan diferentes morfologias de AgNPs y
grados de cubrimiento del sustrato que pueden distinguirse mas claramente por
TEM que por espectroscopia UV-Visible. El efecto de la variacion de la H,Q en

la morfologia de las AgNPs es mas marcado que el de la variacién de AgNOs.
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BRESUMEN

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de la
descomposicion térmica de coloides de Au(HO); para la produccién de AuNPs.
Esta reaccion se emplea como base para el desarrollo de un método de
sintesis de NEs hibridas del tipo oxido sustrato (SiO,MPs) decorado con
AuNPs equivalente al discutido en capitulos anteriores para el caso de NEs con
AgNPs.

Au3* + 3HO-
Au(HO); —— AuNPs OMPs | AuNPs

)23 &

Resumen gréafico. El método desarrollado consta de dos reacciones
quimicas: primero, la precipitacion del Au(HO); sobre la superficie del
sustrato y a continuacion, su descomposicién térmica (a temperatura
ambiente) para dar lugar a la formacién de AuNPs directamente adheridas a
las microparticulas soporte.
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B6.1 Introduccién

En este capitulo se discutirdn resultados que presentan ciertas
similitudes con los informados en los capitulos 3 y 4; debido a esto sélo se
mostraran los resultados mas sobresalientes del tema.

Los estudios sobre la termolabilidad de los coloides acuosos de Ag,O
motivaron la investigacion del fenbmeno de descomposicion en soluciones

acuosas alcalinas de Au(lll).

B.1.1 Estabilidad Termoguimica del Hidréxido de Orao (i)

En condiciones apropiadas, la adicion de base fuerte a una solucién del
complejo [AuCl,]” da lugar a la formacién de un precipitado de color pardo
rojizo, el hidréxido de oro (Au(HO)s, Kps = 3,16 x 10 [1]), de acuerdo a [2]:

[AuCI, |, + 3HO_, —— Au(HO) _+ 4CI

(ac) ) 3(s) ) Ec. 6.1

La reaccion sintetiza un cambio quimico mas complejo que una simple
precipitacion, es la reaccion neta de intercambio de ligandos CI" por HO". El
aumento de la concentracion de base fuerte da lugar al intercambio de ligandos
en la esfera de coordinacion del [AuCls], produciendo especies anidnicas

complejas de Au(lll) de composicién variable de acuerdo a:

I:AUC|4](_aC)+OH(_a0] - [AU(OH)Cl?’](_aC)-F CI(_""C) Ec.6.2.A

[ AU(OH)CL Jiuy+OH ) —— [Au(OH).CL J v Cly

[Au(OH)QC|2](-aC)+0H(-aC) —— Au(OH), o200, e
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Estos cambios quimicos pueden monitorearse por espectroscopia UV-
Visible y algunos resultados se muestran en la Figura 6.1. A pH 2, solo se
observa una banda tipica alrededor de 313 nm atribuible al ion complejo plano
cuadrado [AuCly], relacionada con la transferencia electronica =n-c*
ligando-metal [3]. A medida que se incrementa el pH de la solucion, se observa
un decrecimiento de la extincion del pico como consecuencia del reemplazo de
los iones CI" por ligandos HO [3]. A pH 7 se observa un hombro ubicado
alrededor de 280 nm, posiblemente asociado a alguna especie compleja
formada por ambos ligandos. A pH 11-11,5 y 13 ya no se observa ninguna
banda en el visible, indicando la desaparicion del [AuCl,] de la solucion y la
formacion de las especies solubles [Au(HO)4] y [Au(HO)s]* y eventualmente de
bajas cantidades de Au(HO);3[2].
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HAuCl, a pH

2

—7
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—13

0,41
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300 600 900
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Figura 6.1. Espectros UV-Visible de una solucion acuosa 0,1 mM HAuCl,4
(PH~7) y: 18,4 mM H,SO4 (pH=2), 5 mM NaHO (pH=11-11,5) y 50 mM
NaHO (pH=13).

En ambientes gaseosos, el Au(HO)s; se descompone a partir de 322 °C
[4] segun la reaccion:

4Au(HO), ~—— 4Au + 30,

o) © + 6H,0

(9) () Ec. 6.3
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Esta reaccidon se ha empleado para producir NEs hibridas aplicables en
catélisis formadas por microparticulas de 6xidos y AuUNPs (OMPs|AuNPs) [3,5—
18]. En una primera etapa se precipita el Au(HO)3; sobre el 6xido soporte por
deposicion-precipitacion [6] o por intercambio aniénico [14] o bien, se lleva a
cabo la coprecipitacibn de esta especie con el Oxido sustrato [5].
Posteriormente, se calcina el hidroxido (Ec. 6.3) para finalmente obtener
AuNPs depositadas sobre un 6xido soporte [3,5-18]. Esta etapa demanda altas
temperaturas, las cuales pueden inducir el encapsulamiento de las AuNPs con
el material soporte disminuyendo la actividad catalitica de las NEs. Este ultimo

aspecto representa una importante desventaja de los métodos informados.

B6.1.2 Descomposicion de Coloides Acuosos de Hidréxido de Oro (1)

Pese a que la calcinacion del Au(HO); ha sido ampliamente empleada
en el area de sintesis, no existen en la bibliografia datos precisos de la
estabilidad térmica de esta especie en medios acuosos, al igual que para el
caso del Ag.0.
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Figura 6.2. Evolucién espectral de la incubacién a temperatura ambiente de
una solucion acuosa de HAuCl, 0,21 mM y 5 mM NaHO.

La Figura 6.2 muestra los espectros resultantes de la incubacion a
temperatura ambiente de una mezcla reactiva formada por HAuCl, e NaOH en

cantidad necesaria para alcanzar un pH~11-11,5. El experimento reproduce
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condiciones estudiadas previamente [19]. Inicialmente la respuesta dptica es un
perfil de extincidon decreciente con la longitud de onda que alcanza un valor
minimo de intensidad entre 460 y 900 nm. La ausencia de picos asociados a
[AuCly]” 0 a complejos mixtos del tipo [Au(OH),Cls,] en la regién de 200 a
400 nm confirma el reemplazo completo de iones CI" por HO', ya sea para
formar Au(HO)s, [Au(HO).4]” o bien [Au(HO)s]*. La baja intensidad de extincion
observada en la region 460-900 nm podria indicar la presencia de una pequefa
cantidad de particulas de Au(HO)3;. Después de 1 dia de reaccién, se observa
un aumento de la extincion alrededor de 530 nm y paralelamente, una
disminucién de la extincién en la zona comprendida entre 300 y 420 nm.
Transcurridos 6 dias, se define un pico a 527 nm; asociado con la RPS de
AuNPs. Esta evidencia es claramente indicativa de la descomposicion térmica
de los coloides acuosos de Au(HO); para producir AuNPs. Otros resultados (no
mostrados en la presente tesis) mostraron que el calentamiento acelera
notablemente este proceso, al igual que para el caso del Ag,O [19].

Los resultados anteriores y el conocimiento adquirido a partir de la
investigaciéon de la descomposicion térmica del Ag.O en medios acuosos y
mixtos (capitulos 3 y 4) constituyen el punto de partida de las investigaciones

sobre la reaccion de descomposicién del Au(HO)s informadas en esta tesis.

B6.2 Resultados v Discusién

Los resultados de los métodos para la produccién de NEs OMPs | AuNPs
ya citados [3,5-18] demostraron que el Au(HO)3 precipita sobre la superficie de
diversos oxidos soporte. Este hecho sugiere una alta afinidad del Au(HO); por
las superficies de los Oxidos empleados como sustratos. Esta cualidad y su
termolabilidad en medio acuoso pueden aprovecharse para la produccién de
NEs hibridas OMPs|AuNPs a temperaturas bajas o en condiciones de
calentamiento moderado. Asi, en este capitulo se informan los resultados del
trabajo realizado con el objetivo de desarrollar un método de sintesis basado
en la reaccion de descomposicion del Au(HO); para producir NEs hibridas

SiO,MPs| AuNPs evitando la etapa de calcinacion.
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B.2.1 Sintesis de NEs hibridas Si0,MPs|AuNPs en Medios Acuosos

La Figura 6.3 muestra la evolucion espectral obtenida durante la
incubacion de una solucidn acuosa alcalina de Au(lll) en presencia de SiO,MPs
a temperatura ambiente. El espectro inicial (linea azul) resulta de la
contribucion a la respuesta Optica de la suspension de SiO,MPs (ver capitulo 4)
y de la proveniente de los complejos hidroxilados solubles de Au(lll) o bien, del
precipitado de Au(HO)3 ya que los valores de extincidon son no nulos. EI hombro
a 534 nm observado después de trascurridos 13 dias de reaccién
(linea turquesa) representa una evidencia de la formacion de AuNPs en el
medio. A tiempos mas largos (2 meses), la evolucidn espectroscopica define
claramente un maximo a 550 nm, atribuible a la RPS de AuNPs. A medida que
transcurre mas tiempo, la intensidad de este madximo aumenta y su posicion se
desplaza hacia longitudes de onda mayores: 554 nm (4 meses) y 581 nm (7
meses). Este conjunto de cambios espectrales confirma la formacion de AuNPs

y su posterior crecimiento en el medio de reaccion.
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Figura 6.3. Evolucion espectral de una suspension acuosa de HAuCl,
0,1 mM, NaHO 1 mM y 1,55 x 10* SiIOMPs/Lsysp (PH=8,5) incubada a
temperatura ambiente. Nota: en periodos grandes de tiempo (4 y 7 meses)
la temperatura ambiente puede variar entre 15y 35 °C.
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Las imagenes TEM (campo claro) obtenidas luego de 7 meses de
incubacion (Figura 6.4) muestran “puntos” de mayor contraste que la matriz
soporte (SiO;MPs, ver capitulo 2, Figura 2.18), distribuidos de manera
uniforme. ElI mayor contraste de estos puntos en imagenes TEM de campo
claro indica que corresponden a un material de mayor niumero atomico que el
correspondiente al material sustrato. Asi, en base a los resultados mostrados
anteriormente, estos puntos pueden atribuirse a AuNPs denotando la formacién
de las NEs hibridas SiO;MPs| AuNPs.

Adicionalmente, se observa que las SiO,MPs soporte han perdido su
morfologia esférica durante la incubacién. Este fendmeno podria deberse a la
disolucion del material sustrato debido a las condiciones alcalinas sostenidas
durante un largo tiempo de incubacion (7 meses). Asimismo, puede apreciarse
que, en general, las AuUNPs observadas son pequefas indicando que, pese al
tiempo de incubacion extendido, el crecimiento de las particulas no ha tenido
lugar de manera significativa. Esto puede deberse a la encapsulacion de las
AuNPs dentro de la matriz de SiO, causada por la disolucion/reprecipitacion del
material soporte, proceso que impediria el crecimiento progresivo de las
AuNPs. Evidencias de la disolucién/reprecipitacion de la silica también fueron
observadas para el caso de SiO,MPs|AgNPs (capitulo 4, Figura 4.12).

Estos resultados indican que es posible llevar a cabo la deposicion de
AuNPs sobre SiO,MPs via precipitacibn-descomposicion del Au(HO)s; en
soluciones acuosas. Sin embargo, los cambios espectrales del avance de la
reaccion en estas condiciones se registran a tiempos demasiado largos.
Asimismo, se observa la pérdida de la morfologia esférica de las particulas
sustrato y el encapsulamiento de las AuNPs, ambos procesos que podrian

asociarse a la disolucion/reprecipitacion de las SiIO,MPs.
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Figura 6.4. Imadgenes TEM de dos campos diferentes resultantes de la
incubacion durante 7 meses a temperatura ambiente de una suspensién
acuosa de HAuCl; 0,1 mM, NaHO 1 mM y 1,55 x 10*2 SiO2MPs/Lsysp
(pH=8,5).

De manera similar al caso de las NEs OMPs|AgNPs, se investigé el
efecto de algunas variables sintéticas con el proposito de mejorar estos
aspectos negativos en el proceso de decorado de SiO,MPs con AuNPs. En una
primer etapa, se estudido el efecto de la incubacion en medios mixtos
acetona:agua en ausencia de SiO,MPs para determinar la existencia de
cambios en la velocidad del proceso de nucleacibn homogénea vy
descomposicion térmica de Au(HO)s.

B6.2.2 Descomposicion del Au(HO); en Medios Mixtos Acetona:Agua

La Figura 6.5 muestra la evolucion espectral de una solucion alcalina de
Au(lll) en un medio acetona:agua 25:75 incubada a temperatura ambiente. A la
media hora, el espectro resultante exhibe un pico bien definido centrado en
520,5 nm. La intensidad de este pico es, aproximadamente, entre 25 y 30
veces mayor que la intensidad del pico obtenido para una mezcla reactiva de
composicion similar incubada por 6 dias en un medio acuoso (Figura 6.2, linea
turquesa). Este resultado indica que el proceso de precipitacion-
descomposicion del Au(HO); se acelera en medios mixtos acetona:agua, de

modo similar a como sucede con el Ag;0.
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Figura 6.5. Evolucion espectral de una mezcla reactiva formada por HAuCl,
0,1 mM e NaHO 5 mM (pH=11) incubada a temperatura ambiente en un
medio mixto acetona:agua 25:75.

Conforme transcurre el tiempo, la intensidad de este pico continda en
ascenso y la posicion del maximo se desplaza levemente hacia longitudes de
onda menores: 519 nm (2 horas) y 518 nm (72 horas). Este comportamiento da
cuenta de que el proceso predominante es la nucleacion continua de AuNPs,
de manera que el tamafio promedio de la poblacion se mantiene practicamente
constante.

También se evalu6 el efecto de la concentracion de base fuerte a
composicion constante de las fracciones de solventes acetona:agua: 50:50
(Figura 6.6.A) y 75:25 (Figura 6.6.B). Para valores de concentracion de NaOH
de 1 a 10 mM en acetona:agua 50:50 se obtienen perfiles espectrales
similares, caracterizados por un pico de extincion centrado en 509 nm. Para
50 MM de NaHO, se observa una banda de menor intensidad ubicada a
553 nm (linea fucsia) indicando la presencia de AuNPs de mayores tamafos
gue para las otras condiciones. Estos resultados indican que para esta
proporcion de acetona, la variacion en la concentracion de base fuerte no
produce diferencias notables en la morfologia de las AuNPs excepto para el

caso de la mayor concentracion de NaHO.



TERMOLABILIDAD DEL HIDROXIDO DE ORO (Il | Capitulo 6

1,29

A Acetona:agua 50:50

Acetonaagua 75:25
0. | o B Acetona:agua - NaHO (mM)/pH

1/8,5
0,8 ] ——2/10
— 3105
061 1 — 411
0] ] —— 5115
— 1012
0.2 ___ 5013

0,0 T T T 0,0 T r
400 600 800 400 600 800

Extincion (u. a.)
o
p
Extincion (u. a.)

o
~

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 6.6. Espectros de mezclas reactivas formadas por HAuCl; 0,1 mM y
concentraciones crecientes de NaHO incubadas a temperatura ambiente en
diferentes medios acetona:agua durante: A) 10 minutos y, B) 1,5 horas
(espectros normalizados).

Para 75% de acetona, la concentracion de NaHO desde 1 a 10 mM da
lugar a perfiles espectrales con méaximos de extincion localizados a valores de
longitud de onda crecientes (508 nm, 543 nm, 580 nm, 598 nm, 602 nm y
680 nm, respectivamente). Se observa, también, que el ancho de pico aumenta
con la concentracién de base fuerte. Este conjunto de resultados indica que
para esta proporcién acetona:agua, el tamafio de las AuNPs producidas se
incrementa a medida que el pH es mayor. Cuando se emplea 50 mM de NaHO,
se observa una extincion constante no nula en todo el intervalo de longitudes
de onda estudiado. Este comportamiento puede asociarse a la presencia de
AuNPs de tamafios alun mayores que las que presentan RPS en el intervalo de
longitudes de onda del visible.

Los resultados para experimentos realizados variando la proporcién
acetona:agua para dos valores distintos de concentracion de NaHO son
mostrados en la Figura 6.7. Para el valor menor de concentracion de NaHO,
los perfiles espectrales obtenidos para 25%, 50% y 75% de acetona exhiben
picos de extincion a 537 nm, 543 nm y 543 nm, respectivamente; valores que
segun los espectros tedricos mostrados en el capitulo 2, corresponden a la
presencia de AuNPs de tamafios menores a 60 nm. Para acetona:agua 10:90 y
90:10, los perfiles presentan valores de extincion bajos en el intervalo
comprendido entre 350 y 800 nm, y 440 y 800 nm, respectivamente. Estas

similitudes son solo aparentes, dado que en el primer caso la fraccién de
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acetona es reducida y tiene muy poco efecto acelerando la precipitacion y
descomposicion térmica de Au(OH)s. Para el segundo caso sucede lo contrario,
este proceso se ve acelerado notablemente y, consecuentemente, se forman

AuNPs de gran tamafo cuyas RPS se encuentran fuera del intervalo estudiado.
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Figura 6.7. Espectros de mezclas reactivas formadas por HAuCls 0,1 mM e
NaHO: 0,2 mM (A) y 5 mM (B) incubadas a temperatura ambiente durante 3
(A) y 6 dias (B) en medios acetona:agua.

Para un valor de concentracion de NaHO de 5 mM, los perfiles
espectrales obtenidos para un porcentaje de acetona entre 10 y 75 exhiben un
pico de RPS asociado a AuNPs. Para 10%, 25% y 50%, los picos son similares
en intensidad y se localizan muy proximos entre si (507 nm, 510 nm, 513,5 nm,
respectivamente). Cuando la cantidad de acetona asciende a 75%, el pico de
RPS es ancho y se localiza a un valor mayor de longitud de onda (635 nm).
Este desplazamiento del maximo indica que el tamafio promedio de la
poblacion de AuNPs aumenta con el incremento de la fraccion de acetona.
Asimismo, el perfil espectral de la mezcla incubada en acetona:agua 90:10
presenta valores de extincion aproximadamente constantes entre 400 y
1100 nm, indicando nuevamente la presencia de AuNPs de gran tamafo cuyas
RPS se encuentran fuera del intervalo estudiado.
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Figura 6.8 Fotografia de las suspensiones de AuNPs obtenidas a partir de la
incubacion a temperatura ambiente de 0,1 mM de HAuCl, y 0,2 mM de
NaHO durante 19 dias en medios acetona:agua 10:90 (1), 25:75 (ll), 50:50
(1), 75:25 (IV) y 90:10 (V).

De manera general, el aumento de la fraccion de acetona en el medio de
reaccion induce el crecimiento o bien, la aglomeracion de las AUNPs obtenidas
via precipitacidon-descomposicién térmica del Au(HO)s3, resultado analogo a lo
encontrado con Agz0.

La Figura 6.8 es una fotografia de las suspensiones de AuNPs
producidas a partir de mezclas reactivas de igual composicién para fracciones
de acetona crecientes. El cambio cromatico resultante es notable e indicativo
de la gran relevancia que tiene la composicidbn de estos solventes como

variable de sintesis moduladora de la morfologia de las AuNPs producidas.

B.2.3 Sintesis de NEs Si0,MPs|AuNPs en Medios Acetona:Agua

De acuerdo a las conclusiones del analisis precedente, se investigo la
sintesis con base en la deposicion del Au(HO); seguida de su descomposicion
térmica sobre SiO,MPs empleando medios acetona:agua 90:10. En la
Figura 6.9 se muestran los perfiles espectrales de una mezcla reactiva
conteniendo particulas sustrato (SiO,MPs) (linea azul) y de su correspondiente
control sin SiO,MPs (linea roja). Los picos de ambos espectros se encuentran
ubicados a la misma longitud de onda (594,5 nm) y difieren levemente en la
intensidad de extincion del maximo. Notese que el tiempo de incubacion es

pequefo y que en ambos casos, se observa un notable cambio espectral que
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da cuenta del avance de la reaccion de descomposicion del Au(HO)s. Sin
embargo, el espectro obtenido en presencia de SiO,MPs no presenta
diferencias importantes respecto del experimento control que puedan sugerir el

decorado efectivo del sustrato.
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Figura 6.9. Espectros de soluciones de HAuCl, 0,1 mM e NaHO 5 mM
incubadas a temperatura ambiente durante 40 minutos en acetona:agua
90:10.

Estos resultados muestran que las condiciones empleadas favorecen la
precipitacion-descomposicion del Au(HO); de manera rapida pero poco
controlada. Con el objeto de producir la precipitacion del Au(HO)s;
preferentemente sobre la superficie de las SiO,MPs se consideraron otras
condiciones experimentales. El empleo de medios mixtos permite disminuir la
concentracion de NaHO a fin de disminuir el efecto de la
disolucion/reprecipitacion de SiO; sin que disminuya demasiado la velocidad
del proceso global de deposicidon y descomposicién térmica de Au(HO)s. Una
alternativa es utilizar un agente acomplejante del Au(lll) para establecer una
competencia entre la reaccion de acomplejamiento y la reaccion de
precipitacion del Au(HO)s, permitiendo un efecto modulador del desarrollo de
este Ultimo proceso como el NH; en el proceso de precipitacion-
descomposicion del Ag,0. Si bien CN" y NH3 tienen una afinidad por el catién
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Au(lll) mayor que la del HO", desafortunadamente su utilizacion es riesgosa. El
primero es extremadamente toxico y el NHz forma con Au(lll) complejos
potencialmente explosivos [20]. Por estos motivos, se debié utilizar una
estrategia diferente a la empleada para el caso de Ag para producir la
precipitacion del Au(HO); preferentemente sobre la superficie de las SiO,MPs.

Trabajando con valores reducidos de concentracion de base fuerte, el
proceso de decoracion también puede ser modulado mediante el control de la
temperatura de incubacion. Experimentos no mostrados aqui indican que la
disminucién de la concentracion de NaHO a temperatura ambiente en medios
mixtos acetona:agua, no alcanza para desfavorecer el proceso de nucleacién
homogénea del Au(HO)s y ralentizar su subsiguiente descomposicion térmica,
ya que se observa la formaciéon de una gran cantidad de AuNPs libres en
comparacion con las observadas sobre la superficie del sustrato. Por esta
razon, se trabajo a temperaturas menores a la ambiente a los efectos de
desactivar la descomposicién térmica y, simultdneamente, favorecer la
nucleacion heterogénea del Au(HO)3; sobre las particulas sustrato en relacion a
su nucleacion homogénea en el medio de dispersiéon. Para ello, se emplearon
bafios de hielo que permiten reducir la temperatura del medio de reaccion (ver
capitulo 2, seccion 2.3.6). Paralelamente, las condiciones de precipitacion de
Au(HO); se lograron alcanzando el valor de concentracion final de NaHO
mediante su adicién gradual (ver capitulo 2, seccion 2.3.6).

La Figura 6.10.A muestra los espectros de dos mezclas reactivas con y
sin SiO,MPs (lineas azul y fucsia, respectivamente) incubadas en bafos de
hielo. Los perfiles son similares exhibiendo pequefias diferencias en la
intensidad de extincion (0,05 u. a. adicionales con SiO,MPs) y en la posicion de
los maximos de extincion (573 nm para el experimento con SiO,MPs y 563 nm
para el control). Resulta relevante el hecho de que, en estas condiciones, no se
observa un gran avance de la precipitacion homogénea-descomposicion
térmica del Au(HO)3 luego de 10,5 horas de incubacion. Este hecho indica que
las nuevas condiciones experimentales permiten demorar el avance de este
proceso con respecto lo observado a temperatura ambiente (Figura 6.9);
constituyendo un buen indicio de que la precipitacion del Au(HO)s; habria

sucedido preferentemente sobre la superficie del sustrato dando lugar a un
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proceso de decorado efectivo. Esta interpretacion, no obstante, debe

confirmarse con el analisis de microscopia electrénica.
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Figura 6.10.A. Espectros de soluciones de HAuCl; 0,1 mM e NaHO 1 mM
incubadas en bafio de hielo durante 10,5 horas en medios acetona:agua
90:10. B. Fotografia de las suspensiones obtenidas luego de 1 dia de
incubacion.

Luego de un dia de incubacion, las suspensiones presentan diferencias
a simple vista (Figura 6.10.B). La suspensién correspondiente a la mezcla
reactiva con particulas sustrato posee una coloracidbn grisacea que no se
observa en el otro caso; una clara evidencia de que existe alguna diferencia
entre los resultados de ambos experimentos.

La serie de imagenes TEM, Figura 6.11, muestra diferentes campos en
los cuales se observan particulas esféricas de contraste medio, atribuibles a las
SiO,MPs, decoradas con particulas globulares de mayor contraste. Este hecho
es consistente con la presencia de AuNPs sobre las particulas sustrato
indicando que el proceso de decorado resulté efectivo. Asimismo, se observa
que las SiO;MPs no han sufrido disolucion y conservan su forma esférica. El
deposito de AuNPs estd homogéneamente distribuido y no se observan AuNPs
aisladas, lo que implica que no ocurre un proceso de nucleacién homogénea

del Au(HO)3; seguido de descomposicion.
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Figura 6.11. Imagenes TEM (distintos campos) resultantes de la incubacion
en bafio de hielo de una suspensién acuosa de HAuCl4 0,1 mM, NaHO 1 mM
y 1,55 x 10*? SiO;MPs/Lsusp (PH=8,5) por 9 horas.

Figura 6.12. Imdgenes STEM resultantes de la incubacion en bafio de hielo
de una suspensién acuosa de HAuCl, 0,1 mM, NaHO 1 mM y 1,55 x 10*
SiO,MPs/Lgsusp (PH=8,5) por 9 horas.
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La Figura 6.12 muestra imagenes producidas por STEM de las NEs. Las
imagenes A y B se obtuvieron con un detector de electrones secundarios, el
cual da informacion principalmente topografica. Esto implica que en las
imagenes Ay B las zonas mas brillantes corresponden a zonas de mayor altura
en la muestra. En base a la similitud entre las zonas de mayor contraste de la
Figura6.11 y las zonas mas brillantes de las imagenes de electrones
secundarios, puede concluirse que en ambos casos se trata de la distribucion
de Au en la muestra. Asi, de acuerdo a la informacion que brinda el detector
empleado, se puede deducir que las AuNPs se depositan sobre la superficie de
las SiIO,MPs y no estan inmersas en esa matriz, hecho que indica que no
ocurre un proceso de encapsulamiento importante. Por otra parte, las imagenes
C y D resultan de la mezcla de las contribuciones del detector de electrones
secundarios (96%) y el detector de electrones retro-dispersados (4%). Debido a
que este ultimo detector da informacion sobre el nimero atomico de los
componentes de la muestra, se obtiene un contraste levemente mayor entre las
AuNPs y las SiO,MPs comparado con el caso del detector de electrones
secundarios puro.

Todas las imagenes de la Figura 6.12 muestran AuNPs de tamafio
pequefio y estructuras de mayor tamafio que parecen cumulos de AuNPs
(indicadas en la figura con circulos amarillos). Estos cimulos pueden deberse a
la aglomeracion de AuNPs o al crecimiento globular de los nucleos. Resultados
no mostrados en la presente tesis indicarian que a medida que transcurre el
tiempo de incubacion en el bafio de hielo, aumenta el tamafio y el nUmero de
estos cumulos en las NEs. Es importante remarcar que estos cumulos
muestran una morfologia que indica que tienen una base que esta adherida a
la superficie de la particula sustrato pero el resto de la estructura da cuenta de
un crecimiento tipo islas (ver capitulo 5). Este resultado puede ser una
consecuencia de la precipitacion del Au(HO); sobre los ndcleos de Au ya
formados seguido de su posterior descomposicion. La Dra. Raquel Moiraghi
[19] obtuvo estructuras globulares de Au(0) utilizando el método del sembrado,
empleando condiciones muy diferentes a las utilizadas en el presente estudio;
la Unica similitud presente entre ambos procedimientos es la presencia de

iones CI en el medio de reaccion.
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Figura 6.13. Imagenes HRTEM resultantes de la incubacion en bafio de
hielo de una suspensiéon acuosa de HAuCl; 0,2 mM, NaHO 1 mM vy
1,55 x 10™* SiO,MPs/Lsusp (PH=8,5) por 9 horas.

Las imagenes HRTEM muestran la estructura cristalina de las AuNPs
(Figura6.13). En las imagenes A y B se observan dos AuNPs de
aproximadamente 10 nm sobre la superficie del sustrato. Se observa que una
porcion de la AuNP se encuentra por fuera de la matriz del soporte y la otra se
encuentra inmersa en €él. En estas condiciones, sélo es posible observar en
foco la estructura atbmica de la zona que se encuentra por fuera de la particula
soporte. En la Figura 6.13.C se observa un cimulo de AuNPs; sin embargo, no
fue posible observar estructura atobmica en las AuNPs del cumulo ya que estan
orientadas en diferentes direcciones y se encuentran a distintas alturas,
dificultando su enfoque simultdneo. La densa distribucién electronica
observada en las imagenes A y B, es una indicacion de la presencia de Au
metalico, evidencia que se sustenta por los picos de RPS observados mediante
el analisis espectroscopico mostrado anteriormente (Figura 6.10.A).

La Figura 6.14 muestra micrografias registradas con otro equipo STEM
con detector de campo oscuro (A 'y C) y de campo claro (B y D). Las diferencias
de contrastes observadas con ambos detectores en las NEs permite,
nuevamente, la visualizacion de la distribucion de AuNPs en las NEs
observadas. Asimismo, con este equipo se visualiza con mayor detalle el
arreglo tridimensional de los cimulos de AuNPs comparado con las imagenes
provenientes de otros equipos (Figura 6.11, 12 y 13).
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Figura 6.14. Imagenes STEM de resolucién atomica resultantes de la
incubacion en bafio de hielo de una suspension acuosa de HAuCl, 0,1 mM,
NaHO 1 mMy 1,55 x 10* SiO;MPs/Lsysp (PH=8,5) por 9 horas.

Por dltimo, se llevé a cabo el andlisis elemental por EDS de una Unica
NE mostrada en la Figura 6.15.B. El espectro de EDS (Figura 6.15.A) muestra
la presencia de los distintos elementos integrantes de la NE: O, Si y Au cuya
distribucion espacial se muestra en las imagenes C, D y E respectivamente.
Las distribuciones esféricas de O y Si coinciden con la morfologia esférica de
las ya conocidas particulas sustrato (SiO,MPs). Las zonas identificadas como
Au (Figura 6.15.E) presentan una distribucion espacial superponible con las
zonas mas brillantes de la imagen de campo oscuro (Figura 6.15.B). Esto
indica que efectivamente estas zonas estan compuestas por Au. A su vez, este
hecho constituye una prueba méas del decorado efectivo de las particulas

sustrato.
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Figura 6.15.A. Espectro de EDS de la NE mostrada en B. B. Imagen STEM
de campo oscuro de una unica NE. Mapeo de los distintos elementos
componentes de la NE: C. oxigeno D. silicio, y E. oro.
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6.3 Conclusiones

Se obtuvieron AuNPs mediante la precipitacion homogénea del Au(HO)3
seguida de su descomposicion térmica en medios mixtos acetona:agua. El
proceso en estos medios ocurre mas rapido que en el medio acuoso. El efecto
de la fraccion de acetona en el medio de reaccion es similar a lo encontrado
con el Ag.0; el aumento de este co-solvente induce el crecimiento o
aglomeracion de las AuNPs obtenidas via precipitacion-descomposicién del
Au(HO)s.

También se utilizd la precipitacion-descomposicion del Au(HO); como
método para la produccién de NEs hibridas SiO,MPs|AuNPs. El proceso en
medio acuoso demanda tiempos de incubacion muy largos que conducen a la
pérdida de la morfologia esférica de las SiO,MPs y al encapsulamiento de las
AuNPs. La incubacién de mezclas reactivas conteniendo particulas sustrato en
medios acetona:agua a temperatura ambiente, en cambio, da como resultado
un avance rapido de la precipitacion-descomposicion del Au(HO)s. Sin
embargo, estos experimentos no muestran indicios del decorado de las
SiO,MPs sugiriendo que el proceso de precipitacion sucede de manera poco
controlada. Con el propésito de lograr la precipitacion del Au(HO);3
preferentemente sobre la superficie de las SiO,MPs se llevdo a cabo la
incubacion de las mezclas reactivas a baja temperatura. De esta manera, se
obtuvieron exitosamente NEs SiO,MPs|AuNPs a tiempos menores a 9 horas
de incubacion. Bajo estas condiciones, las SiO,MPs no experimentan
disolucién y conservan su forma esférica, ademas, el depdsito de AuNPs
resulta homogéneo y no se observan AuNPs aisladas como consecuencia del
proceso de nucleacion homogénea del Au(HO)s.

De manera general, las investigaciones realizadas sobre la precipitacion-
descomposicion del Au(HO); permitieron desarrollar un método para la
produccién de NEs hibridas SiO,MPs|AuNPs sin la necesidad de la etapa de
calcinacion del precursor. Las caracteristicas de este método lo hacen
potencialmente aplicable para la produccién de otras NEs con diferentes éxidos

sustratos.
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CONCLUSIONES GENERALES

En el presente trabajo de tesis se disefiaron e implementaron nuevos
métodos de sintesis de quimica coloidal para producir nanoestructuras
metalicas y metalo-inorganicas estables, de morfologia y composicion
controlada. Se trata de dos nuevas estrategias de sintesis basadas en la
descomposicion térmica de coloides acuosos de Ag,O y de Au(HO)s;, que
permiten generar nanoparticulas de plata y de oro, tanto en suspensiones
como sobre la superficie de sustratos inorganicos.

Del conocimiento generado en este trabajo, destacamos las siguientes
conclusiones especificas sobre los topicos estudiados:

v' La descomposicion térmica de coloides de Ag,O y de Au(HO)3; produce
nanoparticulas de plata y de oro, respectivamente, siendo ambos procesos
fuertemente activados por el aumento de la temperatura de reaccion. El empleo
de medios mixtos formados por acetona y agua permite producir nanoparticulas
de diferentes tamafios con mayores rendimientos de reaccion que en medios
acuosos puros.

v En base a la termolabilidad del Ag,O y del Au(HO)3, se desarrollé un
nuevo método de sintesis para producir nanoestructuras metalo-inorganicas
formadas por microparticulas sustrato decoradas con nanoparticulas de
plata/oro uniformemente distribuidas. Esta via de sintesis consiste en llevar a
cabo la precipitacion selectiva de estos O6xidos sobre la superficie de
microparticulas de compuestos inorganicos y su posterior descomposicion
térmica, sin requerir la funcionalizacién previa de la superficie del sustrato.
Ademas, la versatilidad del método ha permitido la decoracion de sustratos de
diferente naturaleza como SiO,, TiO, e hidroxiapatita. Se establecio el efecto
de diferentes condiciones de sintesis, como concentraciones de agente
acomplejante, polaridad del medio, temperatura de incubacion, sobre las
reacciones de precipitacion y descomposicién del Ag,O sobre el sustrato. En
este contexto, condiciones logradas mediante altas concentraciones del agente
acomplejante (NH3) y medios mixtos formados por acetona y agua resultan
claves para lograr la nucleacidon heterogénea del Ag,O y su posterior
descomposicion térmica, dando Ilugar a AgNPs depositadas sobre
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microparticulas sustrato. Para la produccién de OMPs|AuNPs, en cambio, las
condiciones Optimas para la precipitacion preferencial del Au(HO); sobre la
superficie del sustrato y su posterior descomposicién térmica se obtienen
mediante el empleo de medios mixtos (acetona y agua) y temperaturas de
incubacion préximas al punto de fusion del agua.

v' Las nanoestructuras OMPs|AgNPs se emplearon como semillas en
bafos de crecimiento, observandose el aumento del tamafio selectivo de las
AgNPs ubicadas sobre las microparticulas sustrato. Se demostr6 que el
crecimiento tiene lugar en sentido radial a la superficie del sustrato, generando,
de esta manera, depésitos de plata con forma de islas. EI aumento del
cubrimiento de la superficie del sustrato puede ser explicado en términos de la
coalescencia de AgNPs vecinas durante el crecimiento. Se demostré que, en
estas condiciones, la deposicion de plata sobre la superficie del sustrato no
resulta un proceso favorecido demostrando la baja afinidad del metal por el
material sustrato.

Desde una perspectiva mas general, el método basado en la
precipitacion-descomposicion térmica de Oxidos/hidroxidos de metales nobles
permite obtener nanomateriales estables, de morfologia y composicién
controlada. En el caso de las nanoestructuras metalo-inorganicas, se obtiene
mayor control morfolégico comparado con otros métodos de sintesis como los
de impregnacion o de coprecipitacion, desfavoreciéndose también el proceso
de encapsulamiento. Las nanoestructuras producidas mediante este método
exhiben nanoparticulas de metales nobles de superficie descubierta, aspecto
que preserva sus propiedades cataliticas, antimicrobianas, SERS, entre otras.
Esto representa una importante ventaja en relacion a las aplicaciones de estas
nanoestructuras.

La sintesis de nanoparticulas de metales nobles, tanto en suspension
como sobre sustratos inorganicos, involucra un dnico paso de sintesis de
complejidad experimental minima, una caracteristica de simpleza que contrasta
con las propuestas de sintesis disponibles en la bibliografia. Por otra parte, los
productos obtenidos presentan un alto grado de pureza ya que los remanentes
de reaccion (Na*, HO" y NHs) y los co-productos (H20./O,) son de bajo nivel

contaminante y de féacil eliminacion comparados con los de otros métodos. La
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mayoria de los métodos de sintesis de nanomateriales de metales nobles
involucran agentes reductores que deben ser adecuadamente separados del
producto de interés luego de finalizada la sintesis. Una de las principales
ventajas de los métodos desarrollados en base a la descomposicion térmica de
oxidos/hidroxidos de metales nobles es que no se afiade un agente reductor al
medio de reaccion. La estrategia de la funcionalizacién quimica de la superficie,
por otra parte, emplea moléculas tipo puente que se unen fuertemente a las
particulas (tioles y aminas, principalmente) y, por consiguiente, las cantidades
remanentes de estas moléculas pueden interferir con sus posteriores
aplicaciones.

Los costos de implementacion de los métodos de sintesis aqui
desarrollados son remarcablemente bajos debido a que los reactantes,
solventes y materiales de laboratorio son econdémicos y disponibles
comercialmente. Los agentes precursores de los metales nobles requeridos en
este proceso no son especificos, es decir, podria emplearse cualquier tipo de
compuesto soluble que permita obtener los cationes Ag(l) y Au(lll) en solucion
acuosa para posteriormente producir los Oxidos/hidroxidos correspondientes.
Asimismo, el consumo energético necesario para implementar el proceso de
sintesis es destacablemente bajo, una caracteristica muy promisoria en

relacion a su escalado desde el laboratorio a la produccion industrial.
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Apéndices

A.1 Descomposicién del Oxido de Plata en Ambientes

Gaseosos

Estos resultados forman parte de los estudios llevados a cabo por los
Dres. Raquel Moiraghi [1] y Oscar A. Douglas-Gallardo [2].

La precipitacion del Ag,O a partir del secado de soluciones alcalinas de
Ag(l) a 2 °C posibilita sintetizar Ag,0 libre de Ag(0). En la Figura A.1 ay b se
muestran las imagenes SEM del Ag,O producido en estas condiciones,
depositado sobre sustratos de Al/Al;O3;. La imagen a corresponde a una
imagen de electrones retrodispersados que permite identificar las zonas
enriquecidas con Ag,0 (zonas blancas) debido a su mayor numero atbmico en
relacion al del soporte. En la imagen b, que corresponde a electrones
secundarios, se observa con mayor grado de detalle la morfologia del Ag.0.
Este se presenta en forma de cristales de tamafio promedio mayor a 500 nm,

caracterizados por bordes agudos, estructura laminar y caras bien definidas.
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Figura A.1. Imdgenes SEM de: Ag,O y AgNPs. Detectores de electrones
retrodispersados (a y c¢) y secundarios (b y d). Escalas: a. 2 um; b. 500 nm;
c. 1 um;d. 500 nm. [3]
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Cuando el Ag,0 asi producido es calentado al aire por 10 minutos y a
200°C se descompone para formar AgNPs (Figuras A.l.c) distribuidas de
manera similar al depdsito de Ag,O (Figuras A.l.a). La imagen d permite
visualizar la morfologia de las zonas ricas en Ag(0) a mayor amplificacion. Se
observa que las AgNPs conservan la simetria radial observada para el caso de
Ag-0, sin embargo, presentan una morfologia claramente esferoidal.

Estas drasticas diferencias morfolégicas representan una guia para
diferenciar ambos materiales (Ag.O y AgNPs) en las imagenes de microscopia

electrénica.

A.2 Resumen del Crecimiento de AgNPs empleando el Método

del Sembrado

A continuacién se resumen las condiciones experimentales exploradas
para el crecimiento de AgNPs depositadas sobre sustratos (SiO,MPs). En cada
caso, se muestra la composicion del bafio de crecimiento empleada y una

imagen TEM representativa del conjunto de nanoestructuras obtenidas.

Numero de
Bario de
Crecimiento

AgNO, Hidroquinona = Acido Acético Micrografia

(mM) TEM

I 0,02 5 0,5

Il 0,02 10 0,5

1 0,02 100 0,5
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Numero de
Bano de
Crecimiento

AgNO, Hidroquinona Acido Acético Micrografia
(mM) (M) (mM) TEM

Vi 0,10 100 0,5
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Numero de
Bano de
Crecimiento

Numero de
Baiio de
Crecimiento

Xl

Xl

Xl

0,50

0,50

0,50

Hidroquinona Acido Acético  Micrografia
(M) (mM) TEM

Hidroquinona Acido Acético Micrografia
(1M) (mM) TEM

10 0,5
25 0,5
100 0,5
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Acetato de
Sodio

Numero de
Bafno de
Crecimiento

Hidroquinona Acido Acético Micrografia

(M) (mM) (mM) TEM
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