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ABREVIATURAS
A = absorbancia
A = angstrom (107'° m)
Ac= anion acetato ((CH3),COQO")
B.C.= banda de conduccién
B. V.= banda de valencia
bulk = se refiere a un material en su forma macrocristalina
CHB= anioén ciclohexanobutirato (CgH11 (CH3);CO0O )
Cit = ion citrato (CeHs07%)
Cu-ZMS-5 = zeolita intercambiada con cobre
DMF = N,N’-dimetilformamida ((CH3),NCHO)
DMSO = dimetilsulféxido ((CH3),S0)
E° = potencial estandar de reduccion a 25°C.
Eg = energia del borde de absorcion
ENH = electrodo normal de hidrégeno
ethex = ion 2-etilhexanoato (CgH150;)
h = constante de Planck (6.62618x10™* Js)

HR-TEM = High resolution transmission electron microscopy (Microscopia
electrénica de transmision de gran resolucion)

IR = infrarrojo

Kg = constante de disociacion

K.p.s= constante del producto de solubilidad

A = longitud de onda

v= frecuencia

nm = nanémetros (10°° m)

NOyx = oxidos de nitrégeno

NP = nanoparticula

S/ = relacién superficie/volumen

Zn(Ac)2+2H20 = acetato de zinc

Zn(CHB),*2H,0 = ciclohexanobutirato de zinc

Zn0O-(Ac) = oxido de zinc obtenido a partir de acetato de zinc
ZnO-(CHB) = dxido de zinc obtenido a partir de ciclohexanobutirato de zinc
UV-Vis = ultravioleta-visible.

HF/STO3-21G(*) = base para el calculo mecanico cuantico del tipo "ab-initio” a nivel
Hartree-Fock, restringido



Resumen

RESUMEN

En esta tesis se dan a conocer métodos de sintesis, novedosos y sencillos, para
obtener nanoparticulas de ZnO, Ag y Bi,S3, en dispersidon coloidal. Las dispersiones
coloidales de nanoparticulas fueron preparadas en disolventes organicos polares,
tales como el DMSO y la DMF. Los primeros dos métodos de preparacion de
nanoparticulas, de Ag y ZnO, consisten en la simple disolucién del carboxilato
metalico correspondiente, en solventes organicos.

Para obtener las dispersiones coloidales de plata se parte del 2-etilhexanoato de
plata en DMSO, utilizando un agente auxiliar modificador de la superficie, como es el
citrato de sodio. De esta forma los coloides de plata son estables por mas de seis
meses y tienen tamafios de particula promedio de 4.4 nm y una distribucion de
tamafios muy estrecha (+1.2 nm). Es importante sefialar que la principal ventaja de
este método de sintesis es que el DMSO funciona como agente reductor de la sal de
plata, evitando el uso de un reductor enérgico como el NaBHa.

También, se estudio la interaccion entre las dispersiones de nanoparticulas de plata
y oxido nitrico, utilizando la espectroscopia de absorcién electronica en la region UV-
visible. Los resultados muestran que es posible la reducciéon catalitica de NO, a
temperatura ambiente, dando lugar a la oxidacién de la plata metalica coloidal.

Para la sintesis de nanoparticulas de ZnO se us6 como reactivo inicial un carboxilato,
como el acetato o el ciclohexanobutirato de zinc. En este caso se encontré que estas
sales se hidrolizan en medios basicos polares como los que aqui se utilizan,
obteniéndose nanoparticulas de ZnO. La hidrélisis ocurre como resultado de la
disociacion del agua en estos medios de reaccion, debido a las interacciones muy
intensas, agua-solvente. Las dispersiones coloidales de ZnO en DMSO producen
nanoparticulas de tamafos promedio, entre 2 y 3 nm, dependiendo de las
condiciones de sintesis utilizadas. Los coloides de ZnO en DMF son poco estables y
las nanoparticulas tienden a adherirse a las paredes de los recipientes de vidrio
permitiendo la obtencion de peliculas nanoestructuradas de ZnO. En este caso la
contribucion mas importante fue el estudio de la hidrélisis espontanea de los
carboxilatos de zinc en las mezclas DMSO-H,0, proceso que permite la formacion de

nanoparticulas de ZnO, sin necesidad de utilizar alguna base fuerte como la sosa.
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Igualmente, se obtuvieron nanoparticulas de Bi,S; en dispersién coloidal utilizando
como disolventes agua y DMSO. Las dispersiones preparadas en DMSO presentan
una distribucion mas estrecha de tamafos de particulas que las preparadas en agua.
Las dispersiones preparadas en DMSO se fotodegradan cuando se exponen a luz
visible. Se logré tener nanoparticulas de Bi,S3, dispersas en agua, a pesar de que
este sulfuro metalico es uno de los materiales mas insolubles que se conocen.

En todos los casos se efectué una caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas y
se identificaron las fases presentes en las dispersiones coloidales.

Esta tesis ejemplifica como se puede investigar la formacioén, caracterizaciéon vy
aplicacion de materiales que tienen importancia econdmica para nuestro pais, con el
propdsito de darles un valor agregado, mediante procedimientos simples y no

costosos, para promover usos mas ventajosos y racionales.
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ABSTRACT

In the present work we report novel and simple methods to obtain colloidal dispersion
of ZnO, Ag and Bi;S3 nanoparticles. The nanoparticles colloidal dispersions were
prepared in polar organic solvents, such as DMSO and DMF. The preparation of Ag
and ZnO nanoparticles, consist of the dissolution of the corresponding metal
carboxylate in the organic solvent.

To obtain the metallic silver colloidal dispersions, silver 2-etylhexanoate was used as
starting salt, DMSO as solvent, and sodium citrate as capping agent. Silver colloids
are stable for more than six months and have an average particle size of 4.4 nm of a
narrow particle size distribution (S.D = 1.2 nm). It is important to point out that the
main advantage of this synthesis method is that DMSO acts as reducing agent for the
silver salt, avoiding the use of a reducer as the NaBH4, that must be in excess to
guarantee the stability of the colloidal dispersion.

The interaction of silver nanoparticles with nitric oxide was studied by UV-visible. The
results show that a catalytic reduction of nitric oxide takes place, at room
temperature, accompanied by the oxidation of the colloidal metallic silver.

For the synthesis of ZnO nanoparticles, a zinc carboxylate, as acetate or
cyclohexanebutyrate can be used as starting salts. It was found that the salts undergo
spontaneous hydrolyzes in polar basic media yielding ZnO. The hydrolysis takes
place as a result of water dissociation in these media, as a consequence of the very
intense water-solvent interactions. ZnO average particle sizes in DMSO colloidal
dispersions ranges between 2 and 3 nm. The ZnO colloids in DMF are not very stable
and nanoparticles tend to adhere to the walls of the glassware allowing to obtain ZnO
nanostructured thin films. In this case, the most important contribution was the study
of the spontaneous hydrolysis of the zinc carboxylates in the mixtures DMSO-H,0,
process which allows to obtain ZnO nanoparticles, without the requiring strong bases
as sodium hydroxide.

Additionally, Bi,S3 nanoparticles were obtained in colloidal dispersion using water and
DMSO as solvents. Dispersions prepared in DMSO exhibit a narrower size
distribution than those in water. The dispersions prepared in DMSO photo corrodes

when exposed to visible light. It is worth mentioning that very small Bi;S;
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nanoparticles dispersed in water were obtained, especially since Bi,S;3 is one of the
most insoluble materials.

It is important to point out that in all the cases a complete characterization of the
nanoparticles was made identifying the phases of interest, without any doubts.

Finally, this work exemplifies a research work that includes the preparation,
characterization and application of materials that are important for the economy of our
country, with the purpose of giving them added value. All these, by simple and

inexpensive procedures in order to promote more advantageous and rational uses.
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INTRODUCCION
En el presente trabajo se exploré la blisqueda de nuevos métodos de sintesis para

la obtencién de nanoparticulas en dispersion coloidal de dos semiconductores (ZnO y
Bi»S3) y un metal (Ag). México dispone de abundantes recursos minerales de plata,
cobre y bismuto. Sin embargo, son escasos los esfuerzos que se dedican para
encontrar aplicaciones tecnolégicas de estos elementos y sus derivados, a nivel
nacional, de tal manera que se provea de un valor agregado a estos materiales.’
Estas dispersiones coloidales deben cumplir con determinadas caracteristicas como
son, ser estables durante largos periodos de tiempo, contener particulas con
dimensiones promedio proximas a cuatro nanémetros y distribuciones estrechas de
tamanos, lo que implica enfrentar uno de los problemas mas dificiles en las
preparaciones de sistemas nanoestructurados en dispersidon coloidal. Es importante
tener en cuenta que la obtencién de dispersiones con estas caracteristicas es una
exigencia imprescindible cuando se pretende utilizar estos materiales en aplicaciones
potenciales.

La obtencién de compuestos con dimensiones nanomeétricas se remonta a mas de
una centuria, con los trabajos de M. Faraday en 1850. En la fabricacién de vidrios de
diferentes colores ya se obtenian materiales nanoestructurados. Asi por ejemplo, el
vidrio de color rojo que se fabrica en Jalisco, México, desde el siglo XIX, es un
material que contiene nanoparticulas de oro metalico cuyas propiedades Opticas le
imprimen ese color. Pero el verdadero impulso a la investigacion de los materiales
nanoestructurados, tiene un poco mas de dos décadas.

Algo que llama la atencion de las nanoparticulas es la diferencia en propiedades
quimicas y fisicas con respecto a los macrocristales. Estas diferencias han obligado
a retomar la investigacion de muchos compuestos simples que creiamos conocer a la
perfeccion. Para poder comprender el mundo de las dimensiones nanométricas
primeramente debemos aprender a obtener materiales con tales dimensiones, y a
pesar de que son muchos y muy variados los meétodos de preparacion de
nanoparticulas, ninguno ha mostrado ser mas sencillo, reproducible y econémico que
la aproximacion coloidal.

Obtener materiales nanoestructurados con dimensiones de unos pocos nandémetros y
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distribuciones estrechas de tamafos, en dispersion coloidal, resulta un verdadero
reto para la quimica. Esto se debe a la gran energia superficial presente en cualquier
sistema formado por materiales con dimensiones tan pequenas. La tendencia
general que presentan los sistemas nanoestructurados a aglomerarse es el resultado
de su propension a minimizar ese exceso de energia.

Para abordar los objetivos planteados en este trabajo, se utilizaron disolventes
organicos aproticos y polares cuyas caracteristicas quimicas y fisicas permiten
sintetizar materiales que no son posibles de obtener en otros medios. En los casos
en que fue necesario se utilizdé una especie modificadora de superficie para
estabilizar la dispersion coloidal. Para la caracterizacién de las dispersiones
coloidales se han usado basicamente las espectroscopias de absorcion y emision
electronica en la region UV-visible, las cuales permiten de una forma rapida y sencilla
la identificacion cualitativa y cuantitativa de los sistemas que se desean preparar.

En particular, a partir de las dispersiones coloidales de nanoparticulas de plata, nos
propusimos estudiar sus interacciones con uno de los principales contaminantes de
la atmoésfera: el NO (éxido nitrico). Este gas es el precursor de los demas éxidos de
nitrogeno (NOx) en la atmdsfera y contribuye en parte a la formacién de ozono (O3),
la lluvia acida y el smog, fenémenos que afectan severamente la produccion agricola
y forestal mundial, y sobre todo a la salud humana®.

Por todo lo anterior el presente trabajo se encuentra organizado de la siguiente
manera. En el capitulo nimero uno se abordan los antecedentes relacionados con
cada uno de los tdpicos que se abordan, dedicandosele una seccién a: el tema de las
nanoparticulas y las implicaciones de reducir las dimensiones de un material, las
caracteristicas mas importantes de los materiales sintetizados; la respuesta optica de
semiconductores y metales; asi como las propiedades de los disolventes usados.

En la parte experimental (capitulo dos) se han resumido las caracteristicas comunes
a la sintesis de las dispersiones coloidales, posteriormente se detallan en diferentes
secciones las particularidades de cada sistema, incluyendo el sistema utilizado para
la generacion e interaccion del NO con las dispersiones coloidales de plata. Aqui
también se mencionan los reactivos de partida, asi como las técnicas utilizadas para

la caracterizacion de los coloides preparados.
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Con el objetivo de tener una comprension general mas clara, en el capitulo tres se
presentan los resultados y su discusion, por separado para cada sistema, teniendo
en cuenta que las caracteristicas de cada uno son bastantes diferentes. En cada
material se muestran primeramente los resultados de las caracterizaciones de su
respuesta optica y a continuacion la caracterizacion por técnicas de microscopia. En
la seccion destinada a las dispersiones coloidales de plata, se ha dedicado una
seccién a la interaccion del NO con dicha dispersién, mientras que en el caso de las
dispersiones de ZnO se han separado las dispersiones segun el disolvente en el que
se han preparado, mas un apartado dedicado al depdsito de capas
nanoestructuradas de este material.

Finalmente, en el capitulo cuatro, se exponen las conclusiones de este trabajo.
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1.1.- Sistemas Nanoestructurados

El camino para la preparacion de particulas ultrafinas de metales, semiconductores y
otros materiales utiles lo habian iniciado los quimicos hace mucho tiempo. La
fascinacion por los coloides conocidos como monodispersos, surgid en el siglo
pasado, cuando M. Faraday descubrié que los colores variados de los soles de oro,
dependian del tamafno de las particulas dispersadas. Inicialmente, la materia
dispersa, de tamafno uniforme, atrajo la atenciéon de los cientificos Unicamente por
cuestiones académicas; es decir, para hacer interpretaciones cualitativas de algunas
propiedades fisicoquimicas o de interacciones con la superficie, como una funcién de
la morfologia, tamafio y otros atributos de esos sistemas.

A pesar del gran desarrollo alcanzado en la quimica coloidal durante las décadas
pasadas, el mundo de las particulas extremadamente pequefas, con tamarfios del
orden de nandémetros, permanecié ignorado durante largo tiempo. Fue hasta 1982
en que M. Gratzel y colaboradores empezaron a usar dispersiones coloidales
metalicas y de materiales semiconductores para catalizar el proceso fotolitico del
agua, en disoluciones microheterogéneas, tales como las disoluciones micelares,
vesiculares y otras mas®.

En el campo de la fisica ocurrié un cambio notable en las corrientes del pensamiento
después de la memorable conferencia del R. Feynman®, en 1959, la cual estuvo
dedicada a las consecuencias que acarrearia la creacion de dispositivos electronicos
en la escala atomica. A esa conferencia asistieron principalmente fisicos e ingenieros
especialistas en electronica, algunos de ellos mas tarde se dedicarian al estudio de
materiales nanoestructurados. Se puede sefalar a este evento como el punto de
partida de la nanotecnologia®, término que engloba todo producto manufacturado con
escala y precision atémica y/o molecular®. Sin duda, el desarrollo de técnicas de
microscopias de transmisién electrénica de alta resolucién y la apariciéon de los
primeros microscopios basados en el llamado efecto tunel, los cuales permitieron la
visualizacion y manipulacién a escala atomica, fueron acontecimientos que

impulsaron el desarrollo de sistemas nanoestructurados de manera decisiva.
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1.1.1- Nanoparticulas

Durante mucho tiempo, en la literatura especializada, se ha identificado
indistintamente como: coloide, nanoparticula, nanomaterial, cluster, nanoestructura,
particulas de tamaro cuantico, particulas-Q, puntos cuanticos y particulas ultrafinas,
para distinguir todo material que ha sido preparado y/o caracterizado con tamaros
promedios que oscilan entre 1y 100 nm.

Generalmente, existen razones suficientes para el uso de estos términos, aunque la
razon fundamental se refiere a las dimensiones del material. Muchas veces se
aplican estas denominaciones de forma indiscriminada a materiales con dimensiones
de varios cientos de nandmetros, o a distribuciones de tamafos tan poli-dispersas en
las que dejan de tener sentido especificar los tamarfios en cuestion. En la actualidad
se tiende a reservar estos calificativos para aquellos sistemas en los que la
disminucion del tamafno implica un cambio drastico en las propiedades fisicas y
quimicas, resultado del confinamiento electronico y ello si es una buena justificacion
para hacer una distincién del nano-mundo respecto al resto de los sistemas (ej.:

atomos y moléculas aisladas, asi como los macrocristales).

1.1.2- Clasificacion de los sistemas nanoestructurados de acuerdo
a sus dimensiones

Una definicion bastante completa para sistemas nanoestructurados, la han dado
recientemente Efros y Rosen’, en ella se parte del hecho de que el material tiene
dimensiones de unos pocos nanometros y se delimitan tres regimenes de
confinamiento electrénico de acuerdo con las dimensiones y el radio de Bohr (ag)

para el material en cuestién. El radio de Bohr se define como:

a, =h’x/ue’, donde h, es la constante de Planck; «;, es la constante dieléctrica

del material; x, es la masa reducida del par electron-hueco y e, la carga del electron.
Asi por ejemplo, para el CuCl ag= 7 A, mientras que para GaAs y CdSe ag es de
100y 56 A, respectivamente. El par electron-hueco se refiere al electrén en el primer
estado excitado y la correspondiente densidad de carga positiva generada en el

estado basal. De esta forma cuando una de las dimensiones del material (a), se
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aproxima al radio de Bohr, aparecen regiones bien definidas que se dividen en:
régimen de confinamiento intenso (a < ag), régimen de confinamiento intermedio (a~
ag) y regimen de confinamiento débil (a > ag).

La importancia del trabajo de Efros y Rosen radica en que es la primera vez en que
se trata de clasificar y agrupar los materiales nanoestructurados utilizando
parametros fisicos que dependen del material en cuestion. Su desventaja
fundamental es que esta clasificacion tiene su base en el desarrollo de una nueva
teoria conocida como “Aproximacion Multibandas de la Masa Efectiva”, que es
bastante compleja para su aplicaciéon cuantitativa en la estimacion de parametros en
nanoparticulas. Esta teoria surge debido a la necesidad de explicar el
comportamiento de los materiales nanoestructurados cuando presentan tamaros
promedios extremadamente pequenos (< 2 nm), para los cuales fallan teorias mas
sencillas como la conocida “"Aproximacion de Brus®, que retomaremos en la seccion
(1.3). Es importante destacar que ninguna de esas aproximaciones tiene en cuenta
las interacciones nanoparticula-medio y/o, nanoparticula-modificadores de superficie.
Es por ello que, en muchos casos se pueden llegar a conclusiones erréneas, en la
aplicacion de estas aproximaciones, en particular, cuando se hace la estimacion de
tamanos de particula a partir de los espectros de absorcién electronica.

Antes de proseguir en la presentacion de este trabajo conviene establecer que, se
identificaran como disoluciones o dispersiones coloidales y/o de nanoparticulas a las
suspensiones en las que la fase dispersada es tan pequefia que la interaccién

gravitatoria resulta despreciable como resultado de su tamano pequefo.

1.1.3- Implicaciones de disminuir el tamafo de un material

Si se cuenta con materiales de dimensiones nanométricas, encontraremos que sus
propiedades fisicas y quimicas se afectan considerablemente. La tendencia general
es a comportarse de una forma intermedia entre los sistemas con estados
electronicos discretos (atomos o moléculas) y los sistemas con estados electronicos
continuos (macrocristales). Asi por ejemplo podremos observar que el efecto de la

disminucion del tamafio de particula se refleja en®:
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a) Desplazamiento de los maximos de las bandas en los espectros electronicos
de absorcion y emision hacia regiones de mayor energia.
b) Disminucion considerable de los puntos de fusion.
c) Propiedades cataliticas superiores.
d) Aumento de los potenciales de reduccion con respecto al material en su forma
macrocristalina.
e) Aumento de la capacidad calorifica (Cp) en comparacién con el material en su
forma macrocristalina.
f) Aumento de la solubilidad.
Es justamente el desplazamiento de los maximos en los espectros electronicos de
absorcion y emision, el aspecto mas importante en relaciébn con los objetivos
planteados en nuestro trabajo. Es por ello que debemos profundizar en los
fundamentos que nos ayudan a explicar este fenomeno, y la manera mas simple es

recurrir a la Teoria de Bandas.

1.2- Teoria de Bandas y la respuesta optica de semiconductores

La Teoria de Bandas de Energia'®, se desarroll6 en 1930 para dar respuesta al
comportamiento variado de los materiales en cuanto a su conductividad eléctrica.
Experimentalmente, el espectro de conductividades (Figura (1.1)), sugiere la
existencia, en determinados materiales, de un intervalo de energias que se necesitan
vencer para que ocurra el fenomeno de conduccion eléctrica. Los materiales
clasificados como semiconductores y aislantes muestran una conductividad que es

térmicamente activada, mientras que los metales se comportan de manera contraria.

AISLANTES T SEMICONDUCFORES'wETAu;s

Diamante Ge Cu

Sio,

107

e TR

Escala comparativa de Ia conductividad clectrica en diferentes materiales

Figura (1.1). Escala comparativa de la conductividad en diferentes tipos de materiales.
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Con los elementos anteriores, retomando la teoria de orbitales moleculares y
teniendo en cuenta el principio de exclusion de Pauli, podemos imaginarnos la
formacion de un macrocristal. Sabemos que cuando dos atomos se unen para formar
una molécula cada uno aporta un orbital atobmico para dar lugar a dos orbitales
moleculares, uno enlazante y otro antienlazante, resultado de la suma y la resta de
las funciones de onda atémicas. Estos dos nuevos orbitales moleculares presentan

energias bien definidas (figura (1.2)).

o*

E

a

Figura (1.2). Representacion esquematica de la formacién de un orbital molecular a partir de los
orbitales atémicos de dos atomos.

El numero de atomos o estados (N) que participan en este caso son dos, entonces,
. Qué ocurre en el caso de los materiales sélidos formados por N=10%° atomos?. En
este caso participan una cantidad enorme de orbitales atémicos que darian lugar a la
formacion de N orbitales moleculares enlazantes con energias muy proximas entre
si, y a N orbitales moleculares antienlazantes con energias también muy proximas
(ver Figura (1.3)). De esta forma los orbitales moleculares se convierten en bandas

de energias desapareciendo los estados con energias discretas.

(T

%
frrearsl {++++++}N
K/

e 1

Figura (1.3). Figura esquematica de la formacién de las bandas de acuerdo con la Teoria de Bandas.

Estas bandas de energias permitidas se conocen como banda de valencia y banda

de conduccién, y a la diferencia en energias entre ellas, brecha de energias
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prohibidas (comunmente conocido como band-gap). Esta teoria, descrita aqui de
forma cualitativa, se ha convertido en una herramienta importante para la fisica y la
quimica del estado solido, y permite explicar la conductividad en diferentes
materiales. Con estos elementos podemos relacionar parametros fisicos, como la
conductividad, con la energia necesaria para promocionar electrones desde la banda

de valencia, a un estado excitado de mayor deslocalizacidon electronica (banda de

conduccion).

Gap de EaergiateV )

Aislantes ov | Semiconductores |
L Diamante < 13| Silicio 114
) NaF 11.6] Germanio 567
Banda de Banda de Banda de dxido de zine 32
valencia yalencia ki sulfurp de cadmio | 1.0

Aislante Semiconductor Conductor

Figura (1.4). Aislantes, semiconductores y metales segin la teoria de bandas. A la derecha algunos
ejemplos de los valores del band-gap de aislantes y semiconductores.

En la Figura (1.4) se muestra una representacion esquematica, de acuerdo a la
Teoria de Bandas, de los aislantes, semiconductores y metales. Asi por ejemplo, los
metales presentan una buena conductividad a temperatura ambiente gracias a la
superposicién de las bandas de valencia (B.V.) y la banda de conduccién (B.C.), de
manera que Unicamente se necesita un pequefia energia para orientar estos
electrones y generar una corriente eléctrica. En los aislantes y los semiconductores
la situacién es completamente diferente, en estos se requiere de cierta energia para
promover electrones a la banda de conduccion, es por ello que en el caso de los
semiconductores la conductividad aumenta al aumentar la temperatura.

Todo lo anterior podemos extenderlo al fendmeno de absorcion de luz en los sélidos.
Si hacemos incidir una onda electromagnética con energia adecuada podemos
promover electrones desde la B.V. hacia la B.C. Una evidencia experimental
contundente de lo anterior es el fenémeno de incremento de la conductividad en
semiconductores al hacerle incidir luz con energia apropiada. De acuerdo con los

valores tipicos de band-gap en semiconductores (ver tabla figura (1.4)),
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esperariamos que estos absorban en la region del UV-visible o incluso en la zona del
infrarrojo, de forma que si graficamos la intensidad de la luz absorbida “versus” la
energia se veria una curva como la que se presenta en la Figura (1.5), en la que
podemos observar que a partir de determinado valor de energia (E = hv = hc/A),
conocido como borde de absorcion (Eg) el semiconductor comienza a absorber
debido a la transicion electronica hacia el primer estado excitado en la banda de

conduccion.

Absorcion (u.a.)

0.0

300 400 500 600 700 800
Anm

Figura (1.5) Curva experimental de la absorcion electronica en la region UV de un semiconductor en
dispersion coloidal (ZnO en dimetilsulféxido). La figura insertada es una representacion esquematica
del fenomeno desde el punto de vista de la Teoria de Bandas.

Durante dicha transicion se genera un hueco (h") o deficiencia de carga negativa en
la banda de valencia. Entre un e y un h" se pueden establecer interacciones
coulémbicas y se puede formar lo que se conoce como exciton de Wannier, que es
un estado similar a un atomo de hidrégeno (el primer estado excitado). En los
semiconductores macrocristalinos las energias de enlace de los excitones son
pequenas y sus radios (distancia entre e y h*) grandes. Por ejemplo'’, para CdS esa
energia es igual a 0.05 eV y r = 50-60 A; mientras que para el atomo de hidrégeno, E
=13.51eVyr=0.53A,
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El electrén y el hueco generados durante la absorcion de un cuanto de luz no son
independientes, ellos se mueven en el volumen del material como un par en el que
sus funciones de onda se superponen débilmente. Al regreso del electron desde su
estado excitado hacia el estado base, en la banda de valencia, se le conoce como
recombinacion, la cual puede ocurrir con la emision de fotones, lo que a su vez se
conoce como emision radiativa.

La pregunta que surge a continuacion es: ;Qué ocurre cuando se reducen las
dimensiones de un material, bajo la vision de la Teoria de Bandas?. Evidentemente la
respuesta se encuentra en el simple hecho de que el nimero de estados que
participan se reduce segun sea la cantidad de atomos que participen en la formacion
de la nanoparticula. Al reducirse el numero de estados, no es posible entonces llegar
a la formacién de una banda continuo, lo que nos lleva a una situacion intermedia
entre el estado discreto de los atomos y moléculas, y el continuo en sélidos
macrocristalinos.

Esta situacion intermedia se muestra en la figura (1.6), donde se han representado
cada uno de los sistemas mas representativos desde el punto de vista de esta teoria.
Noétese en esa figura el ensanchamiento de la brecha de energias prohibidas (band-
gap) a medida que el nimero de estados es menor en cada sistema, lo que
nos lleva directamente a comprender porqué la disminucién del tamafio de un
material, se refleja en un corrimiento de los bordes de absorcion electrénica hacia
valores mayores de energia. Una cantidad reducida del niimero de estados da lugar a un
aumento de la energia necesaria para la transicion electronica de B.V. a B.C., y a la
formacion de estados discretos dentro de las bandas reduciendo el numero de estados
accesibles a esa transicion. Este comportamiento en materiales con dimensiones
pequefas, constituye uno de los fendbmenos mas atractivos en cuanto a posibles
aplicaciones ya que presupone el control de muchas propiedades mediante la

modificacion del tamafno.
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A Atomo . Molécula %Nanopartiéuiag Macrocristal

Energia

© oo

Densidad de estados

METAL
Macrocristal Nanoparticula

hE )

o

L

o

=

w

Densidad de Estados

Figura (1.6). Representacion esquematica de la densidad de estados energéticos en atomos,

moléculas, nanoparticulas y macrocristal de acuerdo con la Teoria de Bandas. El diagrama en la parte
inferior muestra el caso de metales.
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Ademas de la viabilidad de manipular las propiedades opticas de un material, es
posible también modificar su reactividad y/o potenciales electroquimicos. La Teoria
de Bandas nos brinda un herramienta invaluable en la comprension fenomenologica
del comportamiento de los sélidos. Sin embargo, su aplicacion es limitada puesto que

su determinacién exige la realizacion de calculos tedricos complejos.

1.3- Modelo de Brus

El modelo mas simple que ha demostrado ser de gran utilidad en el tema que nos
ocupa es el Modelo 6 Aproximacién de Brus®, también conocida como Aproximacion
de la masa efectiva. Este modelo tiene una analogia muy estrecha con el conocido
problema de una particula en una caja de potencial con forma esférica, en el cual, al
resolver la ecuacion de Schrodinger de una particula-onda, la energia del sistema
toma la siguiente forma:

hr?

" 2R’m

donde h es la constante de Planck; m es la masa de la particula; y R es el radio de

(1.1)

la caja donde esta confinada la particula.

El problema se reduce entonces a tratar el par electron-hueco como una entidad
unica confinada a las dimensiones de la caja.

Brus desarrolla el modelo partiendo de'?:

e la energia del excitén se vera afectada entonces por la localizacion electronica
como resultado de la disminucién de las dimensiones de la caja.

e la identificacion de las dimensiones del nanocristal con las de una caja de
potencial de radio R.

e la asuncién de que la superficie del nanocristal define la paredes de la caja
(esto es equivalente a asumir que la energia potencial en la frontera particula-
medio tiende a infinito, o sea que el par e-h* siempre se encontrara dentro del
nanocristal)

e el interior del nanocristal es un medio uniforme que no contiene cargas

puntuales.
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Teniendo en cuenta lo anterior, el valor de la energia del exciton de Wannier para un
material en estado macrocristalino (Ep), se vera afectado, debido a la disminucion de
las dimensiones del material, una cantidad dada por la ecuacién (1.1). De tal forma
que los nuevos valores de energia para el excitén estarian dados por:
22 2
—E 4+ "% lm, +1/m]- 1 (1.2)
2R ER

=
donde m,es la masa efectiva del electron; m, la masa efectiva del hueco; ¢ es la
constante dieléctrica del material; E, es la energia del borde de absorcion del
material macrocristalino (bulk); y E, la energia del borde de absorcién de la

nanoparticula.

Nétese que en lugar de la masa m (ecuaciéon 1.1) se ha utilizado la masa reducida
del par e-h"; esta ecuaciéon describe la energia del par e-h", en el primer estado
excitado, permitiendo identificar el borde de absorcidén de los espectros con ese valor
de energia.

La interpretacion de ésta relacion es simple y al igual que el modelo de una particula
en una caja de potencial, nos indica que la energia en las transiciones electrénicas
de un material macrocristalino esta modulada por el efecto de confinamiento del
electrén en un espacio pequeno (aparicion de estados discretos como resultado de
mayor localizacion, término con dependencia de R™). Mientras que, el tltimo término
surge como resultado de la interaccion couldombica del par e-h*, esta contribucion a
la energia total es mucho menor, debido a la superposicién débil de las funciones de
onda del electron y el hueco en el estado excitado.

Si reordenamos esta ecuacion en funcion de la diferencia Eg - Ep, entonces bastaria
medir la ubicacién del borde de absorcion en el espectro de una dispersiéon coloidal
para estimar el tamafo de una particula, si conocemos los parametros 6pticos del
material macrocristalino (band-gap, su constante dieléctrica de alta frecuencia y las
masas reducidas del electrén y el hueco). En lo anterior radica la importancia
practica de este modelo ya que de una manera extremadamente simple es posible

estimar el tamafo de particula en una dispersion coloidal con solo tomar su espectro
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de absorcion UV-Visible. En la figura (1.7) se muestra un ejemplo del uso de este

modelo para estimar el tamafo de particula en dispersiones coloidales de ZnO.

) nm

Borde de Absorcion (A

400 +

350 -

300

388 nm, band gap del ZnO macrocristalino

250

q@a"‘o‘ ] 3

1 2 3 4 5 6 7 8 9

10
Tamano de Particula (nm)

Figura (1.7). La grafica muestra la relacion entre borde de absorcion y el tamafio de particula de
acuerdo con el modelo de Brus.

Es evidente que el modelo esta limitado a la estimacion de tamanos mayores que el

tamaro para el cual se comienza a presentar el régimen de confinamiento intenso

(a<< ap). Otra limitacion del modelo es que no tiene en cuenta en ningin momento

las interacciones de la nanoparticula con el medio o con modificadores de superficie,

las cuales pueden a su vez cambiar los espectros al alterar la densidad electronica

en la superficie, especialmente para dimensiones del orden de los 2 nm, donde los

estados superficiales se convierten en estados predominantes.
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1.4- Relacion superficie / volumen

Una magnitud importante, que ayuda en la compresion de los sistemas
nanoestructurados es la relacion superficie/volumen (S/V). También se le conoce
como superficie especifica de un material y se puede definir ya sea, por unidad de
volumen o por unidad de masa si se conoce la densidad del material. A medida que
las particulas de un material disminuyen sus dimensiones, la relacion S/V crece
exponencialmente, reflejando la importancia que tienen los estados superficiales
respecto al volumen de la muestra.

En la Figura (1.8) se muestra un ejemplo de este fenomeno, partiendo de un
pequeno cubo de un cristal con dimensiones igual a L en cada arista, supongamos
que lo dividimos en ocho cubos de arista L/2 y a su vez cada cubo obtenido lo
volvemos a dividir de nuevo entre ocho. El volumen inicial es L* y siempre seré el
mismo, mientras que su superficie es en cada cara L?, o sea la superficie total es seis
veces L% entonces SV = 6L, que al ser divido entre 8 aumentara a 12 L', como
resultado del aumento del nimero de caras nuevas expuestas a la superficie y asi

sucesivamente.

- et o

N = 4096 e

n= 1325
N = 4096
/ 8 n=2368
niIN=57.8%

O

n/N=33.0%
S/V = 6/L

SIV=12/L
N = 4096 SR
n= 3584 e,
n/N=87.5%
SIV=24/L

Figura (1.8). Esquema que muestra el aumento de la relacion S/V al disminuir el tamario de particula,
donde N es el nimero total de atomos, n es el numero total de atomos en la superficie y L es la
longitud inicial de la arista del cubo de partida.
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En esta figura se ha tomado como ejemplo a la plata metalica, el nUmero de atomos
totales (N) y atomos en la superficie (n) se han calculado asumiendo que se tiene un
nanocristal cubico de dimensiones de 4 nm de arista y conociendo los parametros de
red y cuatro atomos por celda. Si graficamos la relacién S/V y la proporcién relativa
de atomos en la superficie, encontraremos que tienen una dependencia exponencial
con el tamano de particula (ver Figura (1.9)). Esta dependencia explica claramente la
gran importancia que adquieren los fenédmenos de superficie en materiales con
dimensiones nanométricas, al punto que, por debajo de determinado tamafio la
mayor parte de los atomos que conforman el nanocristal se encuentran en la

superficie y por lo tanto pueden dominar las propiedades del mismo.
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Figura (1.9). Aumento exponencial de la relacién S/V al disminuir el tamafo de particula. El grafico
insertado en la parte superior derecha muestra un ejemplo de la variacién del % atomos en la
superficie a medida que se disminuye el tamafio en la plata metalica.

Una consecuencia importante de este comportamiento, es un aumento considerable
de la energia libre superficial (AG), la cual depende directamente del area superficial
(A), segun'>:
AG=20"4 (1.3)

)

en donde, el factor de proporcionalidad ¢’ es conocido como tension superficial.

Esto explica porqué la tendencia natural de los coloides a aumentar su tamano
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En la enorme relacién superficie/volumen que tienen los materiales
nanoestructurados, también se encuentra la explicacion del fenémeno de
disminucion de los puntos de fusion de diversos materiales, cuando se disminuye el
tamano. Los atomos que se encuentran en la superficie exhiben valencias
insaturadas conocidas como enlaces colgantes o sueltos (dangling bonds, ver Figura
(1.10)).

Valencias libres

Nanoceistal Valencias libres

Figura (1.10) Ampliacién esquematica de la superficie de un nanocristal donde se observa las
valencias libres o colgantes (dangling bonds) expuestos hacia la superficie.

Esto significa que estos atomos estan sometidos a fuerzas de interaccidbn menores a
las de los atomos en el seno del nanocristal y por lo tanto, aumenta la amplitud de las
vibraciones de los atomos en la superficie.

En la Figura (1.11) se ilustra, la variacion de la temperatura de fusion de
nanoparticulas de oro metalico y CdS con el tamario de particula’®,'®. Las llamadas
valencias insaturadas son sitios muy reactivos capaces de interaccionar con
diferentes tipos de moléculas para formar agregados nanoparticula-moléculas,
modificando las propiedades del material nanoestructurado de forma considerable.
La mayor parte de este tipo de interacciones caen en el dominio de lo que se conoce

como quimica supramolecular.
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Figura (1.11). Disminucién del punto de fusién en nanoparticulas de oro metalico y CdS como
resultado de la disminucion del tamafio. Resultados tomados de las referencias 14 y 15.

1.5- Respuesta Optica de Metales

Con relacion a los semiconductores se tiene una vision muy diferente para explicar la
respuesta 6ptica de los metales. En los metales no es aplicable el concepto de band-
gap, puesto que la banda de valencia se superpone con la banda de conduccién. Los
hechos experimentales demuestran que la naturaleza de la interaccion de la luz UV-
Visible con la superficie de un metal es esencialmente diferente a la de los
semiconductores. En la mayoria de los metales en estado macrocristalino, durante la
interaccion con la luz ocurren diferentes fendmenos de los cuales los mas

importantes se han tratado de resumir en la Figura (1.12).

Figura (1.12). Esquema representativo de los fenédmenos mas importante que tienen lugar en la
interaccion luz-metal. l,= luz incidente, Ig=luz reflejada o dispersada, |,,s= luz absorbida, Ig= luz
convertida I+ = luz transmitida.
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De la intensidad de luz incidente sobre el metal (l,), solo una parte es trasmitida (1),
el resto se consume basicamente en procesos de absorcion dentro del metal (laps)
durante transiciones intra e inter-bandas, para ser reemitida en fendmenos de
dispersion Ig y en transiciones fononicas (lq). De acuerdo con el principio de
conservacion de la energia:

lo=laps + Ir + lq + It (14)

si dividimos por |,, reordenamos convenientemente los términos y aplicamos

logaritmo se obtiene:

I
—log Ir_ =4 donde, A=log [(labs + Ir *+ la)/ lo] , (1.5)

o
recordemos que Ir e |, son las variables que se miden en un experimento de
absorcion electrénica y la relacion I+/l, indica la cantidad de luz transmitida respecto
a la intensidad de luz incidente que se conoce como transmitancia; dado que el
término A resume las pérdidas de intensidad en diferentes procesos, se le conoce
como absorbancia. Por otro lado Bourguer, Lambert y Beer, a través de sus
observaciones establecieron experimentalmente que cuando la luz atraviesa un
medio homogéneo, la intensidad de luz transmitida por una muestra dependia del
espesor del medio y de la concentracidon de la sustancia. Estas relaciones se
conocen como la ley de Bourguer-Lambert-Beer o ley general de la
espectrofotometria que permite hallar la concentracion de una especie quimica a
partir de la medida de la intensidad de luz absorbida por la muestra.

Esta ley se puede expresar en términos de potencia de luz o de intensidad de luz,

como:

j‘f' =|0_ ebC (16)

donde b: es la longitud de la trayectoria del haz de luz a través de la muestra o el
espesor de la celda en centimetros, que se conoce como paso optico.

C: concentracion de la especie que absorbe vy, ¢: coeficiente de absorcion molar o de
extincién, de manera que si relacionamos las ecuaciones (1.5) y (1.6) entonces

tenemos que:
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A= &bC, que relaciona la medicion de la absorbancia con la concentracion, y es la
forma mas comun de escribir la Ley de Beer. El parametro ¢ ¢ coeficiente de
absorcion molar contiene implicitos todos los fenomenos de interaccion luz-materia, y
en el caso que nos ocupa luz-particula, en él se resumen las propiedades 6pticas del
sistema y evidentemente dependera de la frecuencia de la luz incidente (g). Si
pudiéramos conocer este parametro, a priori, estariamos en condiciones de estimar y
describir dichas interacciones. Este fue uno de los problemas centrales de la fisica
optica y la quimica coloidal a finales del siglo XVIII e inicios del XIX. En este sentido
uno de los primeros pasos que contribuy6 de forma trascendental a la basqueda de
soluciones a este problema fue el enfoque dado por Paul K. L. Drude cuyos
resultados se conocen hoy como Modelo de Drude .
El modelo consiste en considerar a un conductor metalico, formado por un conjunto
de iones, que se encuentran dispuestos formando un enrejado periédico, y tienen
una movilidad mucho menor que los electrones. En presencia de un campo eléctrico,
solo los electrones se pueden mover, y lo hacen de acuerdo a las leyes de Newton.
También se tienen en cuenta las siguientes hipoétesis:

« Los electrones se mueven libremente entre colisiones, las que son

principalmente con los iones de la red cristalina del metal.

« En de cada colisién, los electrones ceden toda su energia a los iones.

« El tiempo promedio entre colisiones es 7

o La velocidad media de un conjunto de electrones es aleatoria.
de esta forma Drude logra derivar la Ley de Ohm, y explicar la conductividad
eléctrica en metales, llegando a la expresion:

_ e’ NI

2my

o (1.7)

donde e, es la carga del electron; N, es el numero de electrones por unidad de
volumen; m, es la masa del electrén; Iy v, son el recorrido libre medio del electrén y
su velocidad promedio respectivamente. La ecuacién anterior puede escribirse de la
forma:

e’N
= T

2m (1.8)

o
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donde 7, es el tiempo de relajacion promedio o tiempo promedio entre choques. Las
contribuciones de Drude y las soluciones que brindaban las ecuaciones de Maxwell
permitieron encontrar relaciones entre las constantes opticas del metal y su
conductividad en funcion de la frecuencia:

" —_ dric (1.9)

compleja
w

donde sompreja, €S la constante dieléctrica compleja del material; & es la parte real de
la constante dieléctrica; y w es la frecuencia, i = -1. Estas relaciones, permitieron
asumir que los metales respondian al campo eléctrico de una onda electromagnética
oscilante como un gas de electrones libres capaces de orientarse y resonar a
determinada frecuencia conocida como frecuencia propia del plasma ©p, que es

caracteristica para cada metal en cuestion (ver Figura (1.13)).

Figura (1.13) Representacion esquematica del desplazamiento relativo del gas o plasma de
electrones, respecto a los nucleos acoplado a un campo eléctrico oscilante de una onda
electromagnética, caso de una esfera metalica.

Este novedoso punto de vista, contiene implicito, lo que hoy se conoce como
resonancia plasménica, que no es mas que el acoplamiento de las vibraciones
propias de los electrones en un metal con las oscilaciones de la componente
eléctrica (de frecuencia adecuada) de una onda electromagnética. Este enfoque
también nos indica que la respuesta fundamental de los metales esta asociada a una
transicion intra-banda. Si bien el Modelo de Drude tuvo una importancia notable
como base para la descripcién cuantitativa de fenomenos como la conductividad o

conductividad optica, el primero en encontrar una verdadera solucion general e
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independiente al problema de la interaccion luz materia fue Gustav Mie en 1908, y
que se conoce hoy como Teoria de Mie™.

G. Mie desarrolla su teoria en una época para la cual confluyeron importantes
aportes en las ciencias exactas como fueron el desarrollo y aplicaciéon de la Leyes de
Maxwell, y el desarrollo de las matematicas con la aparicion nuevas funciones
aplicables al campo de la fisica. Mie aprovecho de forma brillante este contexto para
resolver las ecuaciones de Maxwell relacionando la interaccion de una particula
esférica con una onda electromagnética, brindando soluciones para el coeficiente de
absorcion de una particula en funcion de series de expansion en las que utilizaba
basicamente los parametros épticos como variables propias del sistema, o sea el
indice de refraccion dependiente de la frecuencia en su parte real (n,, representa las
pérdidas de energia producto de la dispersién o desfase de la onda incidente) e
imaginaria (k, representa las pérdidas de energia por absorcién). Mie llegé a
soluciones exactas para el coeficiente de extincion que tenian la forma siguiente:

€ = Quisp + Qabs (1.10)
donde Quisp ¥ Qabs, Se refieren como factores de eficiencia para la dispersion y
absorcion de la intensidad de luz incidente, ambos se encuentran referidos a la
seccion transversal de la particula con radio R de acuerdo a:

Quisp = Cais/TR® Y Qaps = Cans/TR? (1.11)
donde Caisp ¥ Cabs, S€ designan como una seccion transversal que es funcion de: el
tamafio de particula, la longitud de onda, indice de refraccion (parte real e
imaginaria) y el angulo de observacion. Finalmente estas secciones transversales se
expresan en términos de series de expansion segun:

Cabs = AX + BX? + Cx°> + Dx* + ... y Caisp = Dx* + ... (1.12)

en ellas el parametro x se conoce como paréametro de tamario y se define como:

x = 2n R/L mientras que los coeficientes A, B, C.....son funciones de n,, k,(parte real
e imaginaria del indice de refraccion del material)'’.

Con ella se pueden estimar los espectros de absorcion de suspensiones de
particulas coloidales que presenten cualquier tipo de distribucion. La teoria de Mie es
valida para particulas con cualquier distribucién de tamafos, suponiendo que son

esféricas.
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A pesar de que la teoria de Mie es aplicable a cualquier tipo de material (siempre y
cuando se disponga de sus constantes opticas como funcién de la frecuencia) sus
aplicacion mas importante ha sido en la caracterizacion de la respuesta optica de
metales. Por otro lado, la teoria se hace tediosa en cuanto al calculo de los espectros
de absorcién, por lo que para semiconductores se ha preferido adoptar la
Aproximaciéon de Brus. Esta dltima, no puede conceptualmente, ser aplicada a
metales, por lo que para estos se ha preferido utilizar la teoria de Mie. No se
pretende, en esta tesis, demostrar todos los detalles de esta teoria, en realidad soélo
nos interesan sus estimaciones y las consecuencias de disminuir el tamafno de
particula en metales, las cuales serviran de guia para evaluar las cualidades de
nuestras dispersiones coloidales de plata que se estudian en el presente trabajo.
Existen varios programas de computacion que han sido desarrollados para calcular
los espectros de absorcion de particulas basados en la teoria de Mie, y sélo exigen
el conocimiento de los parametros opticos del material bajo estudio para estimar su
tamano. Un problema que no pudo visualizar Mie en su teoria es el hecho de que al
disminuir el tamafio de los metales muy por debajo del recorrido libre medio del
electron (en la plata es de 52 nm)'® ocurren modificaciones considerables en las
constantes opticas n y k de un metal. Estas modificaciones, resultan de un aumento
de los choques de los electrones con la interfaz nanoparticula-medio a medida que
disminuye el tamafo (ver Figura (1.14)); estos choques modifican el recorrido libre
medio del electrén, de manera que al modelo de Drude debia hacérsele una
correccion en el tiempo entre colisiones del electrén, que permitiera correlacionar o
corregir los parametros oOpticos de un material en dependencia del tamafo de
particula.

Las implicaciones mas importantes de la Teoria de Mie, aplicada a un metal, son las
siguientes: el ancho a la mitad de su altura y la posicion de la banda de resonancia
plasménica es directamente proporcional a la distribucion de tamarios de particula en

una dispersion coloidal.
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Figura (1.14). Esquema de la disminucion del recorrido libre medio del electrén, producto del efecto
de confinamiento debido a la disminucion del tamario de particula. La ilustracion se ajusta mejor al
caso particular de la plata.

En general, para tamafos de particula mayores, el ancho de la banda es mayor y
mayor es el valor de la longitud de onda a la que aparece el maximo. En la Figura
(1.15) se muestra un ejemplo de los espectros de absorcién calculados'® para
dispersiones coloidales de plata monodispersas en sus distribuciones de tamarfios de
particula; utilizando las constantes épticas de la plata macrocristalina.

En esa figura puede notarse el comportamiento estimado por la Teoria de Mie. Asi
por ejemplo, para tamafos de particula entre 5 y 20 nm el espectro no es muy
diferente, exhibiendo una banda estrecha en 385 nm que se desplaza hacia mayores
longitudes de onda conforme aumenta el tamafo de particula, asi mismo el ancho de
la banda también aumenta con el incremento del tamano.

La Figura 1.15 es unicamente un ejemplo ilustrativo, ya que las dispersiones
coloidales reales tienen distribuciones de tamanos mas o menos amplias,
dependiendo del método y de las condiciones de sintesis.

Cuando se desea simular un espectro de absorcion electrénica experimental, antes
que nada debe asumirse que existe una distribucion de tamanos de particula, en la
que cada diametro contribuye a la absorcion total de acuerdo con:

7= |QoN,dr (1.13)

0

en donde: y, es el coeficiente de extincion total; Q,,, es el coeficiente de extincion

=ext !

para las particulas con radio r cuya concentracion es: N,,, (particulas/cc).
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Figura (1.15). Espectros tedricos de absorcién electronica de nanoparticulas de plata, para
dispersiones monodispersas; calculados segun la Teoria de Mie, utilizando el Software MieTab
version 6.38, partiendo de las constantes opticas de este metal, en forma macrocristalina.

En la Figura (1.16) se muestra un ejemplo del calculo de un espectro de absorcion
electrénica en el que se tuvo en cuenta la distribucion de tamaro de la dispersion.
Para el calculo se supuso que la dispersion presentaba una distribucion de tamanos
tipo Logaritmo Normal, centrada en 4,4 nm y con desviacién estandar de 1.2 nm. El
espectro tedrico se compara con el espectro experimental de una dispersion que
tiene las mismas caracteristicas.

Se puede observar que en la Figura (1.16) no existe coincidencia entre el espectro
calculado y el experimental. Comiunmente, las teorias que tienen cierta importancia
practica no ofrecen la posibilidad de realizar interpretaciones exactas acerca de la
verdadera naturaleza de las interacciones que ocurren en la interfaz nanoparticula-
medio, o nanoparticula-modificador de superficie, asi como su influencia en las

propiedades del material.
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Figura (1.16). Espectros tedrico y experimental, de absorcién electronica, de una dispersién coloidal
de nanoparticulas de plata 1x10* M en DMSO (en presencia de citrato de sodio como agente
estabilizador).

Es por ello que la teoria de Mie, a pesar de ser aplicada de forma rigurosa, no logra
en este caso explicar con precision suficiente el comportamiento 6ptico de algunos
sistemas. La mayoria de los sistemas en dispersion coloidal estan conformados por
al menos tres componentes, lo que hace bastante complejas las interpretaciones de
las respuestas opticas. En el caso del ejemplo anterior, las diferencias respecto a las
predicciones tedricas estan dadas en la existencia interacciones nanoparticula-
modificador de superficie (citrato de sodio), asi como interacciones nanoparticula-
DMSO. También los estudios estructurales de las nanoparticulas por técnicas
microscopia electronica muestran que los nanocristales presentan una alta
concentracion de defectos masivos que actian como barreras de potencial internas
al reducir el recorrido de los electrones durante la excitacion plasmoénica. Estos
defectos e interacciones, modifican la densidad electronica en la superficie de las
nanoparticulas, lo que provoca una modificacion de la respuesta optica, y en la teoria
de Mie no se tienen en cuenta contribuciones de este tipo. En general, se necesita
disponer de evidencias experimentales adicionales, que permitan establecer con

seguridad las predicciones realizadas con base en estas teorias.
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1.6- Estabilidad de las Dispersiones Coloidales

Cuando el tamano de particula es del orden de unos pocos nanémetros, la fuerza de
gravedad ejercida sobre ellas es despreciable, de tal forma que, si logramos obtener
el material deseado en forma nanoestructurada, las dispersiones coloidales deberian
ser estables. Cuando nos preguntamos acerca de, cuales son los factores que
determinan la estabilidad de una dispersion coloidal, que hacen que ésta flocule o se
mantenga estable, debemos pensar en el equilibrio de fuerzas que actuan sobre las
particulas en una suspension. Al igual que las moléculas en una solucién, las
particulas se encuentran sometidas a interacciones entre ellas®', de tipo atractivas y
repulsivas. De esta forma la energia potencial total de interaccion entre dos
particulas se puede resumir en:

Vi =2V g+ 2.V (1.14)
donde Va y Vg, corresponden a las energias potenciales de tipo atractivas y
repulsivas, respectivamente; la primera disminuye aproximadamente con el cuadrado
de la distancia que separa las particulas mientras que la segunda tiene una
dependencia tal que disminuye exponencialmente con la distancia.

Del balance que exista entre las fuerzas debido a Va4 y Vg, dependera que el coloide
se mantenga estable o tienda a flocular. Una teoria que explica cuantitativamente Ila
interaccion entre particulas fue desarrollada de forma independiente por Derjaguin y

2122 on |la década de los

Landau en la URSS y por Verwey y Overbeek en Holanda
anos 40. Hoy conocida como teoria DLVO en honor a sus autores, permite predecir
en muchos casos, las condiciones en las que un coloide es estable. Las
consecuencias mas importantes que predice dicha teoria se resumen en la Figura
(1.17). Generalmente, las fuerzas atractivas dependen basicamente de la naturaleza

quimica, el tamano y forma del material suspendido.
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Figura (1.17). Grafica de las energias de atraccion, repulsién y la energia neta de interaccién entre
dos particulas segun la teoria DLVO.

Las fuerzas repulsivas entre las particulas tienen una naturaleza electrostatica y
dependen de la densidad de carga en la superficie de la particula y del espesor de la
doble capa eléctrica; ambos factores gobiernan el potencial zeta &, el cual a su vez
mide la carga o diferencia de potencial a lo largo de la doble capa eléctrica.

En la Figura (1.17), puede observarse que si Votal €S positiva predominan las fuerzas
repulsivas, mientras que si es negativa predominan las fuerzas atractivas, de tal
forma que si queremos estabilizar un coloide debemos tratar de hacer prevalecer las
fuerzas repulsivas, lo que puede conseguirse mediante varios mecanismos:

a) Anadiendo sustancias capaces de absorberse en la superficie de la particula,
modificando la densidad de carga de la doble capa eléctrica. Generalmente, se
utilizan sales ionicas (ver Figura (1.18a)).
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b) Mediante impedimentos estéricos por absorcion de moléculas suficientemente
largas como para reducir la aproximaciéon entre particulas. Generalmente se usan
polimeros de mediano y alto peso molecular (ver Figura (1.18b)).

c) Por medio de impedimentos electro-estéricos, que es basicamente un mecanismo
combinado y en el que se utilizan compuestos poliméricos funcionalizados con

grupos capaces de disociarse generando cargas (ver Figura (1.18 c)).

[Cargaﬁ asociad:b

(b) al polimero (C)

Figura (1.18). Esquema ilustrativo de los diferentes casos de estabilizacion de coloides. Estabilizacién
por: (a) modificacién de carga en la superficie del coloide (repulsion eléctrica), (b) por impedimentos
estéricos, (¢) impedimentos electro-estéricos.

Cuando se desea preparar dispersiones de materiales con dimensiones
nanométricas es necesario trabajar con concentraciones finales tales que los
productos se encuentren en el orden de 1x10™*-1x10 M. Con esto se garantiza una
cantidad de particulas tal que las distancias entre ellas son lo suficientemente
grandes como para minimizar las interacciones. Si preparamos nanoparticulas
monodispersas con un tamafio de 4 nm, y una concentracion final de 5 x10™ M, el
nimero de particulas por unidad de volumen es del orden de 1.5 x 10"
particulas/cm®, asumiendo que éstas se encuentran muy bien dispersas
encontrariamos 1 particula cada 10° nm® aproximadamente, que equivale a tener una
particula con diametro de 4 nm en un cubo de 100 nm de arista, lo que nos da una
buena idea de que la distancia entre las particulas es varias veces mas grande que
el tamanfo de la particula. Las particulas no crecen unicamente mediante procesos de
agregacion, también su tamafio puede aumentar mediante un mecanismo conocido
como maduracion tipo Ostwald (Ostwald ripening), el cual esta relacionado con los
equilibrios quimicos de los componentes del material que la forman. Mediante este
proceso las particulas mas grandes crecen a costa de la mayor solubilidad que
presentan las particulas pequenas; de acuerdo con la ecuacion de Ostwald-
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Freundilich, la relacion que existe entre la solubilidad y el tamafio de particula esta

dada por:
e M (1.15)
S. rdRT

o
donde S; y S;. son las solubilidades de las particulas de radio r y de radio mas
grande, y es la energia libre de la interfaz sélido /solvente, M es la masa molar, d es
la densidad del material, R es la constante de los gases y T es |la temperatura. Esta
relacion, evidencia la dependencia de la solubilidad de las particulas mas chicas con
el inverso de su radio.

Si se desea obtener dispersiones con tamanos de particulas de unos pocos
nandmetros que presenten distribuciones de tamafos de particula estrechas,
entonces es igualmente importante reducir este proceso de crecimiento de las
nanoparticulas. De acuerdo a los estudios realizados por La Mer*> | la formacion de
un coloide pasa por diferentes etapas, las cuales se encuentran resumidas en la
Figura (1.19)%.

En los primeros segundos de reaccion los nucleos mas pequefos, inicialmente
formados, contindan creciendo a expensas del remanente de reaccionantes, hasta
que se llega a un valor de concentracion proximo a las concentraciones de equilibrio
en disolucion del compuesto obtenido. El crecimiento posterior continua a expensas
del proceso de maduracion tipo Otswald.

Esto es lo que se ha dado en llamar hoy en dia como uso de agentes modificadores
de superficie (capping agents). En realidad la funcion de estos modificadores es la
de interactuar con la valencias insatisfechas de atomos en la superficie de la
particula formando especies mas estables.

Se ha ensayado una amplia gama de compuestos como agentes modificadores de
superficie que muchas veces no sélo cumplen la funcion de estabilizador, sino que
también se utilizan como moduladores del comportamiento fisico y quimico del

material.
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Figura(1.19). Esquema del crecimiento en el tiempo de particula basado en los estudios de La Mer,
en una dispersion coloidal. Tomado de la referencia 25.

Asi por ejemplo, las dispersiones coloidales de nanoparticulas metalicas de Ag, Au y
Pd, se estabilizan utilizando carboxilatos de cadena larga®, policarboxilatos como el
citrato de sodio®’, polimeros como el PVP (poli(N-vinilpirrolidona)® ¢ utilizando tioles
de cadena variable®’.
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1.7- Coloides y medios de dispersion

De forma general, el término “coloide™ implica que en un sistema polifasico existe una
fase dispersa en un medio continuo, en el cual, al menos una de las dimensiones de
la fase dispersa se encuentra entre 1nm y unos pocos micrones. Sin embargo, al
hablar de nanoparticulas estamos disminuyendo ese intervalo a dimensiones entre 1
y 100 nm. A los coloides se les puede clasificar dependiendo de la naturaleza de las
fases involucradas. En la tabla 1.1 se muestra una descripcion de algunos sistemas

coloidales formados por dos fases®® *'.

Fase continua |Fase dispersa |Nombres descriptivos
Gas Liquido Aerosol, niebla

Gas Sdélido Humo, aerosol

Liquido Gas Espuma

Liquido Liquido Emulsién

Liquido Sélido Sol, suspension

Solido Gas Espuma soélida

Sdélido Liquido Gel, emulsion sélida

Solido Sélido Ciertas aleaciones

Tabla (1.1). Algunos nombres descriptivos para designar sistemas coloidales.

De acuerdo con esta clasificacion, el caso que nos ocupa en el presente trabajo es el
de las dispersiones coloidales de nanoparticulas, que estan constituidas por una
suspension en la que la fase dispersa es un soélido con dimensiones de unos pocos
nanometros para los que se puede despreciar el efecto de la gravedad sobre ellos, y
una fase continua que es un disolvente liquido. Estas dispersiones también se
conocen como soles.

Los medios continuos utilizados comunmente en la sintesis de dispersiones
coloidales de nanoparticulas son disolventes como el agua, alcoholes y en muy raras
ocasiones se utilizan disolventes polares como los que se presentan en este trabajo.
Otra clasificacion de los sistemas coloidales, creada por Ostwald, se basa en la
interaccion entre la fase dispersa y el medio de dispersic'm31. Se refiriere en su mayor

parte a sistemas formados por una fase solida en un liquido. De acuerdo con esta
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clasificacion existen dos categorias de coloides: liéfobos y liofilos. Cuando existe una
interaccion fuerte entre la fase dispersa y el medio de dispersion el coloide es lidfilico
(afin al solvente). Esa fuerte interaccion, particula-solvente, ocurre en la superficie,
permitiendo disminuir parte del exceso de energia libre superficial (producto de las
dimensiones reducidas del solido), como resultado de la solvatacion de la particula.

En el caso en que las interacciones particula-medio sean débiles, la dispersion se
clasifica como liofébica (rechaza el solvente). Estas dispersiones son

termodinamicamente poco estables.

1.7.1- DMSO y DMF, propiedades fisicas y quimicas

Tanto el dimetilsulféxido (DMSO, (CH3),S0O), como la N,N’-dimetilformamida (DMF;
(CH3):NCHO), son liquidos a temperatura ambiente, el primero puede obtenerse
como sub-producto durante el procesamiento de la madera, no es toxico y es
compatible con el medio ambiente, incoloro, aprético y dipolar. La molécula de
DMSO tiene una estructura piramidal con los atomos de azufre, oxigeno y carbonos
en los extremos®. (Véanse las estructuras canénicas en la Figura (1.20)).

La DMF por su parte si es toxica, y debe manejarse con cuidado. Sin embargo,
posee varias ventajas respecto al DMSO, a la vez que posee propiedades quimicas
similares a las del DMSO. La molécula de DMF es practicamente plana segun han
demostrado algunos estudios experimentales® y los detalles de sus estructuras

resonantes (Figura(1.21)) solo se han estimado a partir de estudios tedricos®

H ¢ p A .
o/ \ '

'.-: W4

\

Figura (1.20) Estructuras canonicas propuestas de la molécula de DMSO.
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Figura (1.21) Estructuras resonantes propuestas de la molécula de DMF.

En la Tabla (1.2) se resumen las propiedades mas importantes de estos disolventes
en comparacion con las del agua. Vale la pena resaltar, por ejemplo, el hecho de que
los momentos dipolares de estos disolventes organicos son mayores que el del agua,
en un factor de dos, lo que nos habla de su gran capacidad de solvataciéon dada la
facilidad con la que pueden interactuar fuertemente con muchas moléculas o iones

mediante interacciones tipo ién-dipolo o dipolo-dipolo inducido.

Propiedad DMSO | DMF H.O
Momento dipolar (D) 430 | 3.80 1.84
Constante dieléctrica 46.70 | 38.5 | 78.30
\Viscosidad (cp) 1.99 | 0.86 0.89
Indice de refraccion 1.4733]1.4308| 1.325
P. Vapor 20°C (mm Hg) 041 | 26 15
Parametro de solubilidad (MPa'"%)| 26.4 | 24.7 48.0

Tabla (1.2). Comparacién de algunas de las propiedades mas importantes de los disolventes
utilizados.

Estas fuerzas, que también se manifiestan en la interaccion dinamica disolvente-
nanoparticula, juegan un papel importante en la estabilizacion de los sistemas
coloidales y permiten la formacién de soles liofilicos. Los cambios de energia libre de
solvatacion AGs(agua—DMSO) negativos, respecto al agua para iones positivos
como Li*, Na*, K*, Ag®, entre otros indican la mayor estabilidad de estos en DMSO,

en comparacion con sus disoluciones acuosas®, lo que habla claramente de esas
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interacciones. Estas caracteristicas permiten que gases como el NO y el SO, exhiban
una gran solubilidad en solventes como el DMSO. La solubilidad del NO en DMSO®*®
es de 3x10° mol/L (25 °C), valor que constituye un 30% mas que la solubilidad de
ese gas en agua; mientras que, el SO, tiene una solubilidad®” en este solvente de
0.582 mol/L.

La constante dieléctrica también es un parametro importante, y en el DMSO su valor
es la mitad de la del agua, encontrandose entre los disolventes organicos con mayor
valor de esta propiedad. La constante dieléctrica habla de la capacidad del disolvente
de solvatar, aislar y estabilizar cargas tal y como lo hace el agua con muchos iones.
La presidn de vapor es una de las propiedades que constituyen una ventaja de la
DMF respecto al DMSO, siendo muy adecuado para ser usado en determinadas
aplicaciones o caracterizaciones que exigen su evaporacion. En ese sentido la alta
temperatura de ebullicién (186 °C) y su baja presion de vapor del DMSO, constituyen
un inconveniente en algunos casos.

Otra ventaja, no menos importante del DMSO, sobre muchos disolventes es su gran
viscosidad que es mas del doble que la del agua. De acuerdo con las ecuaciones de
Einsten para el movimiento Browniano y la ecuacion de Stokes para la velocidad de
sedimentacion, ambos fendémenos dependen del inverso de la viscosidad del

medio®"®

segun:
o 2d,—d)r’gt
o

donde h es velocidad de sedimentacion, d, y d; son la densidad de la particula y del

(1.16)

liquido respectivamente, r es radio de la particula, g es la gravedad, feltiempoy 7
la viscosidad del medio. Esta expresion nos dice que es posible disminuir la
velocidad de sedimentacion, usando medios mas viscosos y mas densos. Por otro
lado, la difusién asociada al movimiento browniano se relaciona con la viscosidad
segun:
RT

D= (1.17)
o6rnrN

donde R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta, 7 la viscosidad

del medio, r es radio de la particula y N el nUmero de Avogadro; de manera que al
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usar disolventes viscosos, la difusién de la particula se reduce, disminuyendo el
choque entre particulas, reduciendo su velocidad de agregacion.

Por lo tanto, resulta muy favorable para estabilidad de una dispersion el utilizar
disolventes viscosos.

Otro parametro importante (ver tabla 1.2), que permite distinguir las propiedades de
un disolvente es su parametro de solubilidad (), también conocido como parametro
de Hildebrand®**°°_ Este parametro fue definido por Hildebrand como:

12
i= [z {AHI;RT} (1.18)

donde; ¢, es la densidad de energia de cohesion del solvente; AH, es el calor de
vaporizacion del disolvente; R, es la constante de los gases; T, es la temperatura; y
Vm el volumen molar del disolvente. Notese que ¢ expresa la cantidad de energia
necesaria (por unidad de volumen) para vaporizar la molécula de disolvente desde la
fase liquida hasta la fase vapor. Esto implica romper las interacciones moleculares
del solvente, por lo tanto este parametro nos da una idea de las naturaleza y
magnitud de esas interacciones.

Las mismas interacciones que se deben vencer para evaporar un disolvente son las
mismas que se deben romper para disolver un soluto. Esta analogia nos permite
estimar el comportamiento de la solubilidad de muchos compuestos en un disolvente
a partir del parametro de solubilidad. Asi, por ejemplo disolventes polares tendran
valores altos del parametro de solubilidad, y por lo tanto podran disolver bien
aquellos solutos que tengan valores parecidos de ese parametro. Los valores
reportados para disolventes como DMSO y DMF son muy parecidos entre si, sin
embargo el del agua es mucho mayor lo cual refleja la existencia de interacciones
intermoleculares mas fuertes, en este caso debido a interacciones por puentes de

hidrégeno que no existen en DMSO y DMF.
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1.7.1.1- Interacciones Disolvente-H,0

Una de las propiedades mas sorprendentes de la DMF y del DMSO, es su
interaccion intensa con el agua. Ambos disolventes forman puentes de hidrégeno con
la molécula de agua a través de sus respectivos oxigenos presentes en ambas
moléculas, las interacciones por puente de hidrégeno en mezclas acuosas, son
mucho mas fuerte que las interacciones puente de hidrégeno presentes en el agua
pura. Numerosas mediciones experimentales sugieren que ésta interacciéon es la
responsable de las desviaciones del comportamiento ideal de las mezclas disolvente-
agua*'*?. Asi por ejemplo, la dependencia de las propiedades fisicas y quimicas de
las mezclas de DMSO con agua indican la existencia de complejos con
composiciones tales como: 2DMSO+H,0, DMSO+2H,0. Después se vera que este
fenomeno tiene importantes implicaciones en las novedosas rutas de sintesis
propuestas.

El proceso de interaccion DMSO-H,0 y DMF-H,0 tiene su origen en una reacciéon
acido-base entre la parte basica del disolvente (-S=0O en el DMSO y —CH=0 en la
DMF) y el agua, que da lugar a una mayor extensiéon de la disociacion de ésta por
debilitamiento del enlace H-O, proceso que es usualmente representado segun el
equilibrio*®#44346.

Sy + H-O-H)y <= S " H-0-H <= [S-H]'son) + OHsoiy) (1.1)
donde S = disolvente (DMSO o DMF)

debemos recordar que estamos ante moléculas que ocupan los primeros lugares en
la escala de basicidad de los disolventes incluyendo el agua®. El caracter de las
disoluciones (DMF, DMSO)-H,0, es basico con valores que oscilan entre 8 y 9
unidades de pH, siempre y cuando el contenido de agua no sea muy alto (maximo
5% volumen)®’.

Para que se tenga una mejor idea acerca de esta interaccion, basta comparar los
valores de la constante acida del agua*® en DMSO (pK,= 30.2) respecto a la del agua
pura (pKs= 15.75), esto significa que la acidez del agua disminuye aproximadamente
107, considerando el equilibrio:

S-H"son) + H2Osoly == H30"(son) + Sy (1.2)
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donde S= disolvente. Esto significa que hay una modificacion de la constante de
equilibrio del agua, de varios ordenes de magnitud, que seria equivalente a elevarle
la temperatura al agua en mas de 1000 °C *°. Estas modificaciones presuponen la
posibilidad de realizar la hidrolisis y condensacion de sales metalicas en estos
disolventes a temperatura ambiente.

De acuerdo con el valor del potencial estandar de reduccién del DMSO con respecto
al ENH*°, tenemos que:

(CH3),S0 () + H,O (I)—2e- = (CH3),S0; ay + 2H+ 2 E°=+0.230V (1.3)
el DMSO se puede clasificar como un reductor débil, mientras que la DMF se
considera un reductor moderado®'. Como veremos en la seccién de resultados las
propiedades redox de estos disolventes también son muy utiles en la sintesis de
nanoparticulas. Algunas reacciones unicamente son posibles en disolventes

aproticos polares como los que aqui se presentan®®,

1.8.- Plata. Propiedades fisicas y quimicas

La preparacion de dispersiones coloidales de Ag ha sido un tema de estudio muy
popular, probablemente debido a la disponibilidad de informacion detallada de este
metal. Las dispersiones coloidales acuosas de plata se conocen desde el siglo XIX.
La plata (Ag) es un elemento metalico de transicién en la tabla periodica, de color
blanco, brillante y blando, que conduce el calor y la electricidad mejor que ningun
otro elemento, ademas de ser de los metales mas ductiles y maleables que se
conocen. Desde el punto de vista quimico, la plata no es muy reactiva, por lo que es
estable en aire seco a temperatura ambiente. Es insoluble en casi todos los acidos y
bases diluidos, pero se disuelve en H;SO4 concentrado o HNO; diluido vy
concentrado, y no reacciona con O, o H,O, a temperaturas ordinarias. El azufre y los
sulfuros atacan la plata, y el deslustre o pérdida de brillo se produce por la formacion
de sulfuro de plata (Ag.S) de color negro, sobre la superficie del metal, la cual es una
de las sales mas insolubles en disolucion acuosa, propiedad que se utiliza para
separar los iones Ag+ de otros iones positivos®®. En casi todos los compuestos
simples que forma la plata, el metal tiene un numero de oxidacién de +1, siendo el

AgNO; el compuesto mas importante. Ademas, la plata no se oxida facilmente,
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como lo indica el valor de su potencial estandar de reduccién en H,O con respecto al

electrodo normal de hidrégeno (ENH)>*:

A" @y te€ ==Ag’ E°=+0.799V (1.4)

1.8.1.- Produccion y aplicaciones

La plata ocupa el lugar 66 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre.
Los yacimientos mas importantes en el mundo se localizan en México, Perd vy
Estados Unidos, siendo nuestro pais el primer productor de éste metal en el
mundo®, (ver Figura (1.22)). Sin embargo, el 80% de la produccién nacional se

exporta a granel sin aprovechar su potencial tecnolégico.

Estados
Unidos; 1480;
19%

Rusia; 1100;
14%

Perd; 1667;

Australia;
22%

1045; 14%

México; 2325;
31%

Figura (1.22). Produccion mundial de Ag en 2000.

La plata se encuentra en la naturaleza principalmente como elemento libre y como
sulfuro de plata (Ag»S).

Los usos mas importantes de éste metal en su forma macrocristalina son en joyeria,
acunacion de monedas y medallas, recubrimiento de las superficies de vidrio de los
espejos, para la elaboracion de amalgamas en odontologia, y en los sistemas de
circuitos eléctricos y electronicos. Como nanoparticulas este metal tiene sus

aplicaciones mas importantes en la reduccion catalitica de contaminantes como el
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NO®, como soporte para reconocimiento molecular’’, y como bactericida en

medicina®®.

1.8.2.- Métodos de sintesis de plata en dispersion coloidal

Los métodos de sintesis mas generalizados para la preparacion de nanoparticulas de
plata se enfocan principalmente en la reduccién de una sal de plata (cominmente el
AgNO3) en presencia de un agente reductor, en exceso. Las sintesis mas conocidas

son la reduccién con borohidruro de sodio®°

(NaBH4) en medio acuoso y el
conocido método de Turkevich®'®® de reduccion con citrato de sodio (NasCit,
Cit=(00C)3(CH2).0OH). Ambos métodos utilizan un exceso de agente reductor, lo cual
resulta ser un inconveniente cuando se desea obtener productos puros.

El borohidruro de sodio tiene la ventaja de ser un poderoso agente reductor®,
59,60,64 y

distribuciones de tamafos muy amplias. La gran desventaja de este reductor es su

generando nanoparticulas con tamanos promedios pequefios (6-20 nm)

poca estabilidad en condiciones normales, ya que es un compuesto bastante
higroscopico y se hidroliza parcialmente con la humedad del medio ambiente®®, de
forma que sin una caracterizacion rigurosa de este material de partida los resultados
son muy dispersos y poco reproducibles. El uso de citrato de sodio permite disponer
de una sal moderadamente reductora® y una composicion bien definida, pero posee
el inconveniente de que las sintesis se deben llevar a cabo a temperaturas de
ebullicion del disolvente que se use en condiciones de reflujo y por tiempos largos.
Bajo esas condiciones de reaccion es posible tener resultados reproducibles, sin
embargo, los tamanos de particulas promedio no son menores a 30 nm como
promedio®®. Existen otros métodos de preparacién de dispersiones coloidales de
plata, menos comunes, asi se pueden citar por ejemplo: la reduccion fotolitica de una

678889 siendo ésta dltima la que

sal de plata, reduccion asistida por el disolvente
genera coloides de mayor pureza al evitar el uso de agentes reductores, y permite,
una mejor interpretacion del comportamiento optico del material y una aproximacion

muy conveniente a posibles aplicaciones practicas.
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1.9.- Oxido de zinc. Propiedades y aplicaciones

El oxido de zinc es uno de los semiconductores de mas amplio uso en la vida
cotidiana. El 6xido de zinc se presenta en la naturaleza con una estructura cristalina
hexagonal tipo Wurtzita, aunque también puede presentarse con estructura cubica
tipo blenda (Figura (1.23)). Entre las aplicaciones mas importantes en su forma
macrocristalina son: como aditivo en la fabricaciéon de ceramicas, en la industria del

hule como relleno y en la produccion de pinturas.

) p zinc (II) oxide

Figura (1.23). Estructura hexagonal del ZnO tipo wurtzita, a la derecha estructura cubica tipo blenda
de zinc.

Como material nanoestructurado las aplicaciones mas conocidas son: cementos
dentales, como retardante en la propagacion del fuego y en la fabricacion de
componentes electrénicos (Varistores).

El zinc no es un elemento abundante en la naturaleza (0.007 % en masa en la
Corteza terrestre), se presenta habitualmente como mineral zinquita (Zn,Mn)O y
esfalerita (Zn,Fe)S™. El zinc es también muy importante como bioelemento. Su
presencia en el cuerpo humano es necesaria para el funcionamiento correcto de
numerosas enzimas en diferentes procesos cataliticos.

Como lo indica la Figura (1.24) México es uno de los productores principales a nivel
mundial de zinc y sus derivados con una produccién que alcanza mas de 400 000
toneladas por afio’’. Segun datos del INEGI, la explotacién de este elemento en
Meéxico se reduce practicamente a su venta como materia prima, de forma que las

investigaciones relacionadas con &l pueden dar lugar a propuestas que le den valor
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agregado. En este sentido por ejemplo empresas como Nanoscale Materials Inc.
entre muchas otras venden el 6xido de zinc nanoestructurado (8 - 10 nm) a precios
de 750 y 2000 USD / Kg. Un crecimiento considerable del nimero de patentes
relacionadas con aplicaciones del ZnO nanoestructurado’?, asi como la aparicion en
el mercado de cada vez mas productos que contienen nanoparticulas de este éxido
(Sun Smart, Dermatone, Doctrine Sun Protector, entre otros), hablan por si mismas
del impacto progresivo de este material y de la necesidad creciente de la blisqueda
de rutas de sintesis cada vez mas sencillas, econémicas, reproducibles, que

satisfagan el mercado y que sean compatibles con el medio ambiente.

0 Canada
24%
B Australia
24%
O Resto del \
Mundo ! . o Estados
24%  @México B Pert Unidos
5% 12% 11%

Figura (1.24) Posicion de México en la produccion a nivel mundial de zinc y sus derivados.

Otras aplicaciones potenciales del 6xido de zinc nanoestructurado que deben incidir
considerablemente en el desarrollo tecnoldgico, son su uso como sensor de gases’?,
en la conversién de energia solar’®, asi como su aplicacién en la fotocatalisis’ de

compuestos organicos.

1.9.1.- Respuesta Optica del ZnO nanoestructurado

La respuesta optica del ZnO se encuentra bien documentada en la literatura

67778 Este es un semiconductor intrinseco tipo n, que presenta

especializada
transiciones directas, con un borde de absorcién bien definido, alrededor de 3.2 eV
(388 nm) para este material en su forma macrocristalina (ver Figura (1.25)).

Sus efectos de confinamiento electronico comienzan a aparecer cuando los tamarios

de las particulas estan por debajo de 8 nm, comenzando a observarse un
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desplazamiento considerable del borde hacia el violeta, segin disminuye el tamafio
promedio de particula. La respuesta optica de éste oxido también se caracteriza por
exhibir dos bandas de emision (Figura (1.26)), la primera aparece proxima al borde
de absorcién y se le conoce como banda de emision exciténica, relacionada con la
emision de fotones durante la recombinacion electrén-hueco o transicion directa del
electron excitado desde B.C. hacia B.V. La segunda se conoce como banda de
emision en el visible o emisién verde y tiene lugar a menor energia (L = 520 nm).
Esta banda es el resultado de la recombinacion electrén-hueco mediada por trampas
profundas de huecos que aparecen como consecuencia de la presencia de

vacancias de oxigeno intrinsecas a este material.

ZnO macrocristalino
1.54
=
G
=
O 1.0-
o
(@)
8
< 0.5 Eg =3.4 ¢V (388 nm)
0'0 . r %

300 00 500 600
A (nm)

Figura (1.25). Espectro de absorcion electrénica del ZnO macrocristalino.

49



Antecedentes

Emision Visible

4.0x10°
—
S :
= - \
— S
&
N %
L B.Ci
E 2.0x10° - s t._“
O ; _- — >Tram pas
1 . profundas
12 % \_/ e 4
Emisién B.V \
exitonica .
- : F 3 | Y T T
400 500 800

A(nm)

Figura (1.26) Espectro caracteristico de emision del ZnO. Los esquemas insertados muestran los
procesos que tienen lugar durante la emision.

1.9.2.- Métodos de sintesis de ZnO en dispersion coloidal.

Son muy variadas las vias para la obtencién de ZnO nanoestructurado, asi por
ejemplo son muy comunes la descomposicion de sales disueltas sobre sustratos a
altas temperaturas (mas conocida como spray pirolisis)’®, descomposicion térmica de

182 entre

sales®®, depdsitos desde la fase vapor a presiones bajas®', método sol-ge
otros. Sin embargo, la propuesta para su preparacion en dispersion coloidal se
reduce fundamentalmente a la hidrélisis de una sal zinc en alcoholes, en presencia
de hidréxido de litio 6 sodio (LIOH, NaOH). Esta via es conocida como el método de
Spanhel y Anderson’®, del cual se han reportado diferentes variantes en dependencia
del medio, sal de zinc de partida, uso de agentes estabilizantes, etc. Meullenkamp®
por ejemplo, utiliza como sal de partida al acetato de zinc dihidratado disuelto en
etanol a temperatura de ebullicion, a esta mezcla se le anade LiOH disuelto en

etanol y posteriormente se enfria a 4 °C para evitar la aglomeracién de las
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nanoparticulas. De esta forma se obtienen nanoparticulas de ZnO con tamafios
(calculados a partir de los espectros de absorcion electrénica) entre 2.7 y 6 nm segun
las condiciones de sintesis. Se desconoce en este caso la dispersion en los tamafos
de particula. Searson y colaboradores®, realizaron la misma sintesis utilizando
diferentes alcoholes y concluyen por evidencias indirectas que la constante
dieléctrica y la viscosidad del alcohol, modulan el tamafio de particula al modificar las
velocidades de nucleacidén y crecimiento. Por otro lado, Hu y colaboradores, han
estudiado la influencia de diferentes aniones (ClO4, CH3COOQ", Br) de la sal de zinc,
sobre el crecimiento de los nicleos de o6xido de zinc, utilizando como medio al 2-
propanol. La velocidad de crecimiento aumenta de acuerdo con el siguiente orden:
ClO4> CH;COO™ > Br, para lo cual no brindan una explicacion satisfactoria al
limitarse a sefialar que este comportamiento esta asociado a la fuerza de interaccion

85, 86

ZnOnanoparticula-ANIONsyperficie. Otros autores también utilizan esta via de sintesis y

anaden al sistema tioles para estabilizar tamafos de particula del orden de 3 nm.
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1.10.- Bi,Ss. Propiedades, aplicaciones y sintesis

El bismuto es una de los pocos elementos que poseen la clasificacion de elemento
“verde®, la cual es otorgada Unicamente a aquellos elementos o compuestos no
contaminantes o compatibles con el medio ambiente; por ello este elemento pudiera
sustituir en casi todas sus aplicaciones masivas a semiconductores hechos a base
de elementos toxicos como el Cd o Se.

Tomando en cuenta todos los elementos, la quimica del bismuto es probablemente
una de las mas diversas y menos sistematizadas. Sin embargo, se conocen mas de
20 compuestos de este elemento que se usan como medicamento en diferentes tipos
de enfermedades desde hace mas de 30 afios®. En particular, el sulfuro de bismuto
es un semiconductor tipo n, que se presenta en la naturaleza como bismutinita,
tiene una estructura cristalina ortorrombica, de tipo laminar (Figura (1.27)), formada

por superposicion de cadenas lineales de moléculas de este compuesto™.

Figura (1.27). Estructura cristalina del Bi,S3, arriba se muestra una micrografia obtenida en TEM de
microcristales de Bi,S3, observandose claramente la morfologia tipo laminar.
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Su baja simetria estructural parece favorecer tanto la existencia de transiciones
electrénicas indirectas (se refieren a transiciones electrénicas entre BV y BC
asistidas por una transiciéon fononica; presentan poca intensidad, y ocurren en amplio
intervalo de energias), con un borde de absorcion del orden de 1.5 eV, como una
gran anisotropia de las propiedades Opticas. Asi por ejemplo, se ha estimado con
base en mediciones experimentales® que la masa efectiva del electrén en la
direccion del plano a b, es tres veces mayor que en la direccion del eje c.

Las transiciones predominantes en este semiconductor ocurren con valores de
energia de 1.7 eV, en estado macrocristalino y pueden desplazarse a mayores
valores cuando el tamafio de particula disminuye por debajo de 80 nm”'. Con esos
valores de bordes de absorcion, el Bi;S; puede absorber luz en un amplio intervalo
de longitudes de onda, incluyendo la region del visible, por lo que es un candidato
ideal para el desarrollo de dispositivos para la conversion de la energia solar. México
es también el primer productor de este elemento, y participa aportando el 22 % de la
produccion mundial®.

Son muy escasos los estudios relacionados con la sintesis de este semiconductor en
dispersion coloidal. Los métodos de obtencién mejor establecidos se reducen
basicamente al uso de una sal de bismuto en medio acido acuoso, y se utiliza H,S o
Na,S, para formar el sulfuro correspondiente®™*. También destacan los trabajos de
Trindade y colaboradores, relacionados con la sintesis de nanofibras de Bi,S; y
nanocristales con diferentes morfologia®. La mayoria de los estudios acerca de Bi,S;
nanoestructurado han sido orientados al deposito de capas y la caracterizacion de su
respuesta optica®®%"%%° En general en estas publicaciones no existen evidencias
directas del tamario de particula promedio o de la distribucién de estos, también se

desconoce la estabilidad de las dispersiones preparadas y su reproducibilidad.
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1.11.- El 6xido nitrico. Propiedades fisicas y quimicas

El nitrégeno forma multitud de éxidos comunes: N>O, NO, NO2, N;O3, N2O4 y N2Os.
Estos 6xidos de nitrogeno (NOx) se encuentran en la atmosfera, destacando el éxido
nitroso (N20), el diéxido de nitrégeno (NO,) y el éxido nitrico (NO). Este Gltimo, es un
gas que tiene especial interés porque es el responsable de la formacion de los
demas NOx en la atmosfera, y contribuye a la formacion del ozono, del smog vy la
lluvia acida fenomenos que afectan severamente la produccién agricola y forestal
mundial, y sobretodo a la salud humana®.
Los métodos de control para reducir la emision de ciertos contaminantes a la
atmoésfera, en especial para los NOy, utilizan convertidores cataliticos en los
automoviles que contienen 6xidos metalicos de vanadio, titanio y otros metales que
son poco abundantes en nuestro pais, lo que los hace costosos'®.
El NO es el 6xido de nitrégeno mas sencillo en cuanto a composicion. Es un gas
incoloro e inodoro en condiciones normales de presion y temperatura. Este
compuesto se produce en la naturaleza durante la descomposicion de proteinas en
ciertos procesos biologicos desarrollados en el suelo, durante los fenoémenos
atmosféricos como las descargas eléctricas, la actividad volcanica, la oxidacion del
NH3 y en las reacciones fotoquimicas entre el Ny, O, y otros NOx. Las fuentes
antropogénicas de NO incluyen fundamentalmente la combustién de combustibles
fésiles que contienen compuestos nitrogenados, y la reaccion entre N, y Oz en los
motores de automoéviles a temperaturas altas'®":

N2+ Oz —*2NO g (1.5)
Como un ejemplo ilustrativo y alarmante, puede citarse que en México, en el afno
1999, se expidieron a la atmésfera del orden de 3x10° toneladas de NO
provenientes, en un 50 % de la combustion en automoéviles y un 41 % de procesos
de combustion en plantas eléctricas'®.
La molécula de NO tiene un orden de enlace de 2.5 (véase la Figura 1.28) y la
longitud de enlace entre los atomos de nitrogeno y oxigeno es de 1.14 A, valor
intermedio entre los de 1.18 A para enlace doble y de 1.06 A para triple enlace. La
molécula es lineal y paramagnética, debido a que tiene un electron desapareado

ubicado en el orbital p, del atomo de nitrdgeno, con una ligera tendencia a asociarse.
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Normalmente se le representa con las estructuras canénicas de la Figura 1.29. Su
constante dieléctrica es de 0.2, el momento dipolar de 0.1563 D y la energia de

disociacion de 6.30 eV'%1%4,

Figura (1.28). Diagrama de orbitales moleculares de la molécula de NO.

+ - - +
N O¢ ==—— N Ot = > N Or =—= IN=0Q-

Figura (1.29). Estructuras canénicas de la molécula de NO.
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1.11.1.- Interacciones Ag-NO

La reduccion de este tipo de contaminante se aborda de forma combinada mediante
la reduccion del contenido de compuestos nitrogenados en combustibles y la
reduccion de NO mediante diferentes procesos que pueden ser cataliticos o no. Los
procesos cataliticos han demostrado ser los mas eficientes y compatibles con el
medio ambiente para la eliminacion del NO formado durante la combustién. Uno de
los catalizadores que han demostrado ser mas eficientes en la reduccion de los NOy
es justamente la plata depositada sobre soportes solidos como es el oxido de
aluminio'®. El mecanismo de interaccion Ag-NO y reduccién del NO en este proceso
catalitico se encuentra bien estudiado'®'%’. EI NO es una especie o-donadora y -
aceptora y puede aceptar carga en el orbital molecular n-antienlazante (n*), o bien,
donar carga procedente del par de electrones c-enlazantes (o) y de ésta forma
interactuar con los atomos de plata. La interaccion del NO sobre la superficie de la
plata se debe primordialmente a los orbitales 5s y 5p de la plata. Este metal, puede
donar carga procedente principalmente de los electrones de la capa de valencia
(5s"), y de los orbitales d ocupados (4d'®), o bien aceptar carga en los orbitales 5p
vacios y los 5s semillenos. Los porcentajes de la participacion de los orbitales de la
plata en la absorcion del NO son aproximadamente: 5s = 27%, 5p = 68% y 4d =
5%'%. El mecanismo de reaccion puede resumirse en 4 etapas:

La primera etapa implica la absorciéon quimica del NO sobre el metal depositado:

AQdepositada T NO () === [AQdepositada-N-O] (1.6)
en una segunda etapa ocurre el debilitamiento del enlace N-O:

[AQdepositada-N-O] == [ AQdepositadza-N—0] (1.7)
finalmente ocurre la ruptura homolitica del NO:

[AGsoportada-N—0] == N (abs) + O (abs) + Asoportada (1.8)

En ésta ultima etapa puede ocurrir simultaneamente que:
a) El atomo de N adsorbido en la superficie de la plata se encuentra con otro atomo
de N, reaccionando y produciendo Na:
N (ads) * N @s) ——> Nz (1.9)
b) ElI atomo de N adsorbido en la superficie de la plata se encuentra con una

molécula de NO absorbida, reaccionando y produciendo N;O:
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N (ads) ¥ NO agsy —— N20 g (1.10)
c) El atomo de O adsorbido en la superficie de la plata se encuentra con otro atomo
de O, reaccionando y generando Og:

O @is) + O agsy —> Oz (1.11)
de forma que los productos principales de la reducciéon catalitica del NO sobre la
plata metalica son el O, N2, y N2O. Hasta 2002, no se conocia algin estudio acerca
de la interaccion de nanoparticulas de plata en dispersion coloidal con NO
gaseoso'®. En general los trabajos que se realizan acerca de la interaccion entre la
fase activa de catalizadores y gases como el NO, implican el uso de sistemas

complejos de preparacion y caracterizacién de las muestras'®1%7,
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2.- Planteamiento del problema

A pesar del gran desarrollo alcanzado en la quimica coloidal durante las décadas
pasadas, el mundo de las particulas extremadamente pequenas, con tamanos del
orden de nanometros, habia permanecido ignorado durante largo tiempo. Las
nanoparticulas tienen propiedades fisicas y quimicas diferentes a los atomos, a los
macrocristales o las moléculas que tienen la misma composicidon quimica.
Manifiestan propiedades electrénicas, magnéticas y opticas singulares debido a su
tamano tan pequeno y su enorme relacion superficie/volumen (S/\V/). También, las
nanoparticulas ofrecen una posibilidad muy atractiva para estudiar un estado de la
materia intermedia entre macrocristales y moléculas o atomos aislados, asi como el
efecto del confinamiento espacial sobre los comportamientos de los electrones. De
la misma forma, las nanoparticulas proporcionan la oportunidad de investigar
problemas relacionados con la superficie o con las interfases debido a su propia
naturaleza interfacial. Las nanoparticulas tienen aplicaciones potenciales

xtraordinarias en diversas areas que incluyen la conversion de energia solar,

talisis, electroquimica, microelectronica, fotografia, optica no lineal, magnetismo y

10.111,112113,114,115.116 | 55 diferentes ramas de la ciencia se han visto

ras mas
bligadas a retomar compuestos que creiamos suficientemente estudiados y

nocidos.

omprender adecuadamente el comportamiento novedoso que manifiestan los
ateriales cuando el numero de atomos o moléculas que lo componen son unos
ocos cientos, implica aprender a sintetizarlos adecuadamente. Es en este punto
onde los quimicos podemos incidir de forma trascendental, es por eso que para
osotros, al inicio de esta tesis, habia un reto importante, intentar encontrar vias mas
sencillas, reproducibles y accesibles en cualquier laboratorio para la preparacion de

anoparticulas de materiales, como los que aqui nos ocupan.

—

a aproximacion que se usara en la sintesis de las nanoparticulas semiconductoras y

=

netalicas, es la coloidal, ya que existen otros métodos. Entre los muchos métodos
pEra preparar nanoparticulas y sistemas nanoestructurados, la aproximacion coloidal
tiene multiples ventajas, parte de esa superioridad se refleja en: a) que no se

requieren procedimientos e instrumentos sofisticados y costosos, para generar
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nanoparticulas, b) se puede controlar la distribucion de tamarios de las particulas
coloidales mediante la seleccion juiciosa de los medios de reaccion y agentes
estabilizadores, ¢) se pueden hacer modificaciones quimicas de las superficies de las
nanoparticulas en condiciones de reaccién suaves. Una de las caracteristicas
fundamentales de las dispersiones coloidales que también constituye una ventaja
importante, es que son suficientemente cristalinas, transparentes y homogéneas
como para utilizar técnicas espectroscépicas como son: las espectroscopias
electronicas de absorcion y emision en el UV-visible. Estas técnicas son muy
accesibles desde el punto de vista economico y viables en cualquier laboratorio, en
pocos segundos permiten caracterizar una dispersion coloidal permitiendo ver lo que
no podemos observar a simple vista, incluso estimar tamafos de particula dentro de
la dispersion.

La desventaja que presenta la aproximacion coloidal, asi como las técnicas
espectroscopicas es que exigen trabajar con concentraciones del orden de 10 M de
los compuestos de partida, y teniendo en cuenta que las nanoparticulas estan
generalmente formadas por 10%10° atomos como promedio, entonces la
concentracién de las especies que nos ocupan (particulas) se reduce a 10°-107 M.
Esto disminuye considerablemente el espectro de posibilidades en cuanto técnicas
de caracterizacion.

Los materiales nanoestructurados que se pretenden sintetizar (Ag, ZnO, y Bi»S3), no
fueron escogidos al azar. México es uno de los principales productores a nivel
mundial de los elementos que los conforman y ello constituye una motivacion muy
importante dado que ésta o cualquier investigacion relacionada con dichos

elementos, pueden generar aplicaciones que les confieran un valor agregado.
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2.1.0bjetivo General

El objetivo de este trabajo es la busqueda de rutas de sintesis de
nanoparticulas metalicas y de materiales semiconductores en dispersiones

coloidales estables.

2.2.- Objetivos particulares
Para alcanzar el objetivo se plantearon los siguientes objetivos particulares:

1. Sintetizar dispersiones coloidales estables de nanoparticulas de plata metalica,

oxido de zinc y sulfuro de bismuto.

2. Obtener dispersiones coloidales de nanoparticulas que cumplan los siguientes
requisitos: que el diametro de las nanoparticulas esté alrededor de 4 nm, cuasi-
monodispersas en cuanto a la distribucién de tamafios de particula, y ser estables en

el tiempo.

3. Utilizar medios de reaccion organicos y polares para contribuir al establecimiento
de nuevos métodos sintesis, para la obtencion de dispersiones coloidales de Ag,
Zn0O, y Bi,S;. Estos solventes ayudan a la estabilizacién de dispersiones como

resultado de la naturaleza liofilica de estos coloides.

4. Utilizar modificadores de superficie de las nanoparticulas para lograr que las

dispersiones cumplan los criterios planteados en el objetivo anterior.

5. Utilizar las espectroscopias electronicas de absorcién y emision, en la region UV-
visible, como guias fundamentales de caracterizaciéon de las disoluciones coloidales,
asi como la microscopia de transmision electronica de alta resolucion (HR-TEM), la
difraccion de rayos-X de polvos, entre otros métodos instrumentales, para lograr

caracterizaciéon mas completa.
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6. Preparar peliculas finas hechas a base de nanoparticulas, y de sus derivados,
depositadas sobre sustratos sélidos de bajo costo como es el vidrio Comning.

7. Evaluar la actividad catalitica de al menos uno de los materiales en dispersion

coloidal, en la reduccion de éxido nitrico.
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3.- PARTE EXPERIMENTAL
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3.1- Metodologia General para la Sintesis de los Coloides.

Las sintesis realizadas en el presente trabajo, tienen una serie de aspectos comunes

entre si que son caracteristicos de la aproximacion coloidal para la obtencion de

nanoparticulas, los cuales se resumen a continuacion:

La preparacion de dispersiones coloidales con las caracteristicas que aqui se
presentan exigen una limpieza excepcional de todo el material de vidrio utilizado.
Para ello los recipientes son cuidadosamente lavados con una mezcla HNO3:H,0
1:1, detergente especial Alconox y agua ultra pura (18 MQ).

Los disolventes organicos utilizados siempre fueron previamente burbujeados con
Argéon dado que éstos permiten disolver cantidades considerables de oxigeno
molecular.

Siempre que fue necesario secar un disolvente (DMSO, DMF), se utilizé zeolita

4A, previamente activada a 500 °C durante 16 horas''’

, la cual se puso en
contacto con el disolvente durante un tiempo no menor a 24 horas.

Las dispersiones coloidales que se someten a un estudio de estabilidad en el
tiempo se mantienen en un frasco ambar herméticamente cerrado, para evitar
tanto la absorcién de humedad y oxigeno ambiental como para protegerlas de su
interaccion con la luz evitando su posible foto degradacion.

Las sintesis de las dispersiones coloidales de nanoparticulas que aqui se
presentan, fueron repetidas al menos tres veces, para garantizar su

reproducibilidad.
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3.1.1- Reactivos e Instrumentos

Todas las sustancias que se emplearon se indican a continuacion:
AgNO; (Aldrich, 99%)

NaBH, (Aldrich, 98%)

Ag(ethex) (Strem Chemicals, 99%)

Citrato de plata dihidratado [AgO,CCH,C(OH)(CO,Ag)CH,CO,Ag].2H,0 (Aldrich, 99%)
AgClO4*H,0 (Strem Chemical, 99%)

Nas Cit+2H,O (Aldrich, 99%)

DMSO (Sigma, 99.9%)

DMF (J. T. Baker, 99.9%)

Ar (Praxair Inc. 99.998%)

NaNO, (J.T. Baker, 99%)

H2SOg4 (J.T. Baker, 98%)

HNO; (J.T. Baker, 98%)

Cu®laminas (Merk, 99.7%)

NH4NO3 (Técnica Quimica, 99%)

NaOH (J.T. Baker, 98.3%)

Malla molecular zeolita 4 A (Linde)
Zn(OOCCHj3)2*2H,0 (J. T. Baker, 99.9%)
Zn(OOC(CHg)3CeH11)22H,0 (Strem Chemical, 99,9%)
Bi(NO3)3°5H,0 (Aldrich 99.999 %)

Na>S<nH,0 (Ultra puris, Fluka)

Kaolinita (Zettliz, Germany)

1-AlO3 (Fluka, >98%)

ZrO; (tetragonal)t

* El oxido de zirconio tetragonal fue proporcionado amablemente por el Dr. Enelio Torres Garcia,
investigador del Instituto Mexicano del Petroleo.
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Para la medicidon de los espectros de absorcion electronica de las dispersiones
coloidales, se utilizd un espectrofotometro UV-visible (Ocean Optics CHEM-2000) de
fibra optica, cuyo porta-celda se encuentra acoplado a un control de temperatura tipo
Peltier que permite fijar la temperatura con una precision de + 0.1. El agua ultra pura
(18 MQ) fue proporcionada por un sistema desionizador (Barmnstead Easy-Pure).

Los espectros de emision electronica se midieron utilizando un espectrofluorémetro
Fluoromax SPEX, excitando la muestra a una longitud de onda de 340 nm.

La observacion de las nanoparticulas utilizando la Microscopia Electronica de
Transmision de Alta Resolucién fue realizada en un microscopio tipo JEOL 4000EX a
un voltaje de aceleracion 400 KV. Para ello, se evapora a temperatura ambiente, una
gota de la dispersion coloidal sobre una rejilla de cobre, cubierta con una pelicula de
colodién, a la cual se le ha depositado carbon amorfo previamente.

Los espectros de difraccion de rayos X de polvos fueron tomados en un equipo
Siemens (D5000), irradiando con la K, del Cobre A = 1.54184 A.

Los perfiles de distribucion de tamafo de particula obtenidos por dispersion dinamica
de luz fueron realizados utilizando un equipo, HPPS (High Performance Particle
Sizer) de la firma MALVERN (U.K.).

La carga de las particulas en dispersion coloidal fue medida utilizando un equipo
MUTEK PCD 03 (Figura 3.1).

—__ 3) motor

|.... 2) piston

5) circuito
electrinico

1) electrodos,

4) recipiente de teflin

Figura (3.1). Esquema del equipo utilizado para la medicion de la carga superficial de las
nanoparticulas en dispersion coloidal.

El principio de medicion de este equipo se basa en la separacion mecanica de los

iones que se adsorben en la superficie de un coloide. El sistema consta de un
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recipiente de teflon (4), donde se introduce la dispersiéon, y un piston (2) cuyo
movimiento es controlado por un motor (3). Los iones, momentaneamente separados
del coloide por el desplazamiento mecanico, se les mide su carga eléctrica aplicando
una diferencia de potencial alterna (1KHz) entre dos electrodos de oro (1). La
corriente generada por los iones es convertida a una diferencia de potencial cuyo
signo es igual al signo de la carga de los iones que se absorben en la superficie de la
particula, y su magnitud depende de su concentracibn. A pesar de que los
resultados se expresan en forma de una diferencia de potencial, este no debe
confundirse con el conocido potencial zeta (&) presente en la doble capa eléctrica
que rodea a una particula en la dispersién coloidal.

Los célculos mecanico cuanticos del tipo “ab-initio” a nivel Hartree-Fock, restringido,
fueron realizados partiendo de la base HF/STO3-21G(*)//HF/STO3-21G(*). Todas las
moléculas calculadas fueron previamente optimizadas al mismo nivel de teoria. Para
ello se utilizé el programa PC-Spartan Plus version 1.5.2"8,

Las representaciones esquematicas de las estructuras cristalinas fueron simuladas
utilizando el software especializado CaRIne Crystallographic version 3.1, partiendo
de los parametros de red, grupo espacial y coordenadas atémicas reducidas para el
sistema en cuestion.

El procesamiento de las imagenes de HR-TEM para la obtencion de la transformada
de Fourier, se realizo, utilizando el software CRISP version 1.17n para Windows'".
Las mediciones del espesor de las capas de ZnO depositadas en sustratos de vidrio
se efectuaron con un perfilometro DEKTAK IIA con resolucion de 2 nm.

3.2- Particularidades de las sintesis de las dispersiones coloidales
3.2.1- Dispersiones coloidales de Plata

La sintesis se efectua a partir de la disolucién de 0.00125 g de la sal Ag(ethex) en
50 mL de DMSO para obtener una concentracion total de 1x10* M en un recipiente
de vidrio con agitacion magnética, protegido de la luz. Para los experimentos de
interaccion de plata-NO la concentracion se aumenté a 2.5x10™ M.

Para lograr la estabilizacion de la dispersion coloidal, es necesario agregar desde un

inicio NazCite2H,O (0.00147 g) como agente estabilizante. Esta sal tiene la
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desventaja de que es poco soluble en DMSO, problema que se resuelve calentando
a 60°C, durante 20 min. Cuando se uso6 el NaBH; como agente reductor se utilizé la
cantidad estequiométrica de esta sal de acuerdo a la siguiente reaccion:

4 AQ"ae) + BHy(ay + 3H20 () ———» 4 Ag% (5)+ HoBOy (aey + 4 H' oy + 2 Hy g) (3.1)

3.2.2- Dispersiones coloidales de 6xido de zinc

El caso del oxido de zinc es bastante parecido al de la plata, puesto que la obtencién
de éste se realiza partiendo de un carboxilato de este metal. En este caso, se usaron
dos carboxilatos, el ciclohexanobutirato de zinc [Zn(OOC(CH3)3CesH11)222H20] vy el
acetato de zinc [Zn(OOCCHj3),*2H,0], de los cuales para abreviar, a partir de ahora
seran referidos como ZnCHB y ZnAc, respectivamente.

Las dispersiones coloidales en este caso se prepararon, tanto en DMSO como en
DMF, y para ello sencillamente se disuelven (sin agitacion) 0.0044 g de ZnCHB 6
0.0022 g de ZnAc en 50 mL de disolvente, que corresponden a una concentracion
total de la sal de 2x10™ M.

Cuando fue necesario se le afiadio a estas disoluciones un 3% en volumen de H,O
(1.5 mL) a 48.5 mL del disolvente, antes de afadir la sal de zinc, lo cual garantiza la
reproducibilidad del sistema desde el punto vista de la respuesta oOptica. La
temperatura (50 °C) se fija mediante una parrilla de calentamiento con agitacion

magnética, y se mide mediante el uso de un termémetro de vidrio (+/- 2 °C).

3.2.3- Dispersiones coloidales de sulfuro de bismuto

La sintesis de las nanoparticulas de Bi;S3 se efectué a partir de Bi(NO3)3*5H,0,
preparando una disolucion relativamente concentrada (0.04 M) de Na,;S+9H,0 en 25
mL de H,O previamente tratada con argén durante 20 minutos. La cantidad
necesaria de Bi(NO3)3+5H,0 (0.0024 gr), para obtener una concentracién de 2 x10™
M, se disolvié en 25 ml de DMSO también, burbujeando con argén la disolucion. A
esta Ultima disolucién se le afiaden 0.2 ml de la disolucion de Na,S con agitacion
vigorosa. Cuando fue necesario se afiadio, desde el principio citrato de sodio (1x10™
M ) a la disolucién de Bi(NOs3)3*5H,0. La ecuacion quimica general que representa la

67



Parte Experimental.

reaccion de sintesis de Bi,S3 es:
2 Bi(NO3)3 (soy + 3 NazSison) DRE BixSz) + 6NaNOjg (3.2)

3.2.4- Sintesis del NO gaseoso

Con el objetivo de realizar la interaccion de las dispersiones coloidales de plata con
NO gaseoso, se procedi6 a realizar la sintesis de ese gas a escala de laboratorio.
Para ello, se pesan las cantidades estequiométricas necesarias de NaNO, (2.1735 g)
y FeS04+7H,0 (8.7576 g) para generar 1 L de NO en las condiciones de la Cd. de
México (0.771 atm y 25°C). En un matraz Kitasato, se disuelve el NaNO,, en la
cantidad minima de agua, mientras se preparan 25 mL de una disolucién de la sal de
hierro acidulando con 2.5 mL de H,SO4 concentrado. Ambas disoluciones se saturan
previamente con Ar, durante 15 min.

Por otro lado, se coloca malla molecular de 4 A, previamente secada en otro matraz
Kitasato, el cual debe estar perfectamente sellado, y se conecta con el matraz
anterior, y a su vez con una aguja a través de mangueras de latex.

Se toman 10 mL de la disolucion de hierro con una jeringa, y se lava el sistema con
Ar durante 15 min. Cuando esta listo el sistema, se regula el flujo de Ar a 0.6 L/min,

con el objeto de diluir y arrastrar el NO que se vaya generando. Véase la figura (3.1).

S Fe SO‘ +H ?504

NO + H,0
P,
Tangue =
de
NaNO,—____
argén = 1 _NO seco
! W\
Celda de
-visi
Agitador Malla ;';Javravr?cbllbeir
magnético molecular el NO
o

Figura (3.2). Esquema del aparato utilizado para la sintesis de NO seco.
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La cantidad de NO se controla aproximadamente con adiciones de cantidades
conocidas de la disolucion de FeSOy, al reaccionar con NaNO,. La reaccién que se

lleva a cabo, es la siguientem:

2NaNOj(ae) + 2FS0sac) + 3H2S0400—> 2NO(g) + 2NaHSO4a) + FE2(SO4)3ae) + 2H20y (3.3)

El gas generado se colecta en la celda de cuarzo sellada, en la cual se encuentra la
dispersion coloidal de plata. Es importante mencionar que el sistema debe estar
perfectamente sellado y libre de O,, el cual es desplazado mediante un flujo de
argén. En caso contrario, el O, reaccionaria inmediatamente con NO, para formar
NO, lo que contaminaria la muestra. La malla molecular ayuda a eliminar el agua

que es arrastrada por el NO.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS
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4.1. Dispersiones de nanoparticulas de plata
4.1.1.- Caracterizacion optica

En la sintesis de dispersiones coloidales de nanoparticulas de plata, estuvieron
dirigidos a la aplicacién del bien conocido método de reduccion de una sal de plata
(ej. AgNO3) con boro hidruro de sodio (NaBH,), en este caso se utilizé como medio
dispersante al DMSO. Este método, es el mas utilizado en la literatura, y presuponia
la posibilidad de poder comparar las ventajas o desventajas de un disolvente
organico. Los resultados de la respuesta optica de la dispersién se muestran en la
Figura (4.1)

absorcion (u.a)

0.0

300 400 500
A (nm)

Figura (4.1). Espectros de absorcién electronica de nanoparticulas de plata en DMSO, obtenidas por
la reduccion de AgNO; (1x10™ M) con NaBH, en cantidad estequiométrica.

La disminucién y el ensanchamiento de la banda de resonancia plasmonica son un
indicativo de un crecimiento rapido del tamafo de particula. En menos de una hora la
plata se aglomera de manera tal que precipita, observandose la formacion de un

precipitado negro caracteristico de la plata macrocristalina (ver fotografia insertada a
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la derecha del grafico). Este resultado mostré la necesidad de usar un estabilizador o
modificador de superficie para evitar el crecimiento de tamano de la particula. El
citrato de sodio es un estabilizador muy usado en las dispersiones acuosas de plata,
por esta razon, en la reaccion anterior fue utilizado este compuesto en relacion molar
1:1, respecto a la sal de plata. En la Figura (4.2) se muestra el espectro de absorcion

de esta dispersion.
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Figura (4.2). Espectros de absorcién electronica de nanoparticulas de plata en DMSO, obtenidas a
partir de la reduccién de AgNO; (1}(10“4 M) con NaBH,, en relacién estequiomeétrica, en presencia de
Na;Cit (‘Ix‘lO"1 M) como estabilizador.

Como se esperaba, el citrato ejerce un efecto de estabilizacion de la dispersién,
especialmente si se compara con el experimento anterior en que no se le utiliza. A
pesar de mejorar la estabilidad en el tiempo, este resultado no representaba nada
novedoso, puesto que el desplazamiento de la banda de resonancia plasmaénica
hacia mayores longitudes de onda, acompanado de la disminucion de su intensidad y
de un aumento considerable de su semiancho, son una indicacion de un aumento

sustancial del tamafio promedio de particula; fendmeno que también se aprecia en
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un ligero aumento de la linea base en la zona donde no se espera absorcion (600-
800 nm).

Durante la preparacion de estas dispersiones se observaron varios inconvenientes
de esta via de sintesis; asi por ejemplo, el borohidruro de sodio es muy higroscépico
y no es posible realizar una pesada de éste que garantice la composicion deseada.
Por otro lado, este mismo fendmeno induce la hidrolisis superficial del sélido
modificando su composicion inicial. Todo esto provoca un grado de incertidumbre
considerable en la reproducibilidad de las dispersiones. El DMSO en este caso, no
representa ninguna ventaja respecto a las dispersiones coloidales acuosas de plata.
Como resultado de estudios anteriores en nuestro laboratorio, ya se tenia
experiencia en el uso de una sal de partida, en la que el anion ethex (2-
etilhexanoato) jugaba un papel importante en la estabilizacion de dispersiones de
nanoparticulas de CdS'™' en DMSO, por lo cual se decidié utilizar como sal de

partida el 2-etilhexanoato de plata (Ag(ethex)).
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Figura (4.3). Espectros de absorcion de la reduccion espontanea de Ag(ethex) (1x10* M) en DMSO.
(1) 0 min, (2) 10 min, (3) 27 min, (4) 80 min, (5) 120 min, (6) 240 min, (7) 420 min, (8) 24 hrs.

En dicho caso resulté sorprendente el hecho de que la disolucion del Ag(ethex) en

DMSO daba lugar a su reduccion espontanea generando nanoparticulas de plata'®.
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La evidencia de la formacion de plata se muestra en la Figura (4.3) donde puede
observarse la formacion de la banda de resonancia plasménica de la plata coloidal.

El descubrimiento de esta reaccion resulté verdaderamente novedoso por el simple
hecho de que no se necesitaba el uso de ningln agente reductor para obtener la
plata metalica. Fue necesario mejorar la estabilidad de la dispersién ya que comienza
a flocular en menos de 24 horas, para lo cual se recurrié al citrato de sodio. En la
Figura (4.4) se muestran los espectros de absorcion electronica de nanoparticulas de
plata obtenidas a partir de la reduccién espontanea del Ag(ethex) (1x10™* M) en

DMSO, utilizando al citrato de sodio como estabilizador de la dispersién.
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Figura (4.4). Espectros de absorcién electronica de nanoparticulas de plata obtenidas a partir del
Ag(ethex) (1x10* M) en DMSO, utilizando al citrato de sodio (1x10™* M) como estabilizador de la
dispersién. T= 60°C, durante 20 min.

Como puede observarse en este caso, la banda de resonancia plasmoénica es
simétrica, indicando que probablemente se trate de una dispersiéon con distribucion
de tamarios bastante estrecha y la dispersion se mantiene muy estable en el tiempo

(desde el punto de vista de su respuesta optica) después de pequefias variaciones
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en la intensidad del maximo de la banda. En la Figura (4.5) se han graficado para

mayor claridad, los siguientes parametros: (a) semiancho de la banda, (b) intensidad

(absorbancia) y (c) posicion del maximo, “versus” tiempo.
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Flgura (4 5) (a) Semiancho de
‘'versus® tiempo. Nanoparticulas de plata obtenidas a partir del Ag(ethex) (1)(10 M) en DMSO,
utilizando al citrato de sodio (1x10™ M) T=60°C, durante 20 min (ver figura anterior).
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Recordemos que el semiancho de la banda plasmoénica es proporcional a la

distribucién de tamanos, de manera que la grafica (a) de la Figura 4.5 indica que solo

se presenta una modificacién considerable del tamafo de particula en los primeros

segundos de reaccion, durante los cuales se estan formando los primeros nucleos de
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plata, probablemente los tamafos de particula para esos tiempos se encuentran por
debajo de 2 nm. Como puede verse luego de ésta primera variacion el semiancho, se
mantiene constante durante meses, lo que se puede interpretar como una dispersion
que presenta una distribucién de tamafios que no se modifica en el tiempo,
fendbmeno que resulta de gran interés desde el punto de vista de cualquier posible
aplicacion. En la literatura son escasos los trabajos que reportan evidencias
experimentales relacionadas con la estabilidad de las dispersiones coloidales.

Las variaciones de la intensidad del maximo y la posicion de la banda plasménica, en
los inicios de la reaccion debe estar relacionada con el aumento en numero y tamafio
de los nucleos de plata metalica. Las modificaciones posteriores de estos parametros
a partir de las 24 horas, muestran una disminucion de un 17 % en la intensidad del
maximo de la banda, acompanado de un ligero desplazamiento de su posicion (6 nm)
sugiriendo que posiblemente estén ocurriendo modificaciones de los equilibrios
quimicos, en la superficie de las nanoparticulas.

Estudios realizados por Sliman y colaboradores'” han demostrado
experimentalmente que el citrato de sodio se une a las nanoparticulas de plata,
enlazando simultaneamente sus tres grupos carboxilatos, encontrando que cada
grupo carboxilato pueden enlazarse a uno o dos atomos de plata superficiales tal y
como se muestra en la Figura (4.6). De acuerdo con los resultados experimentales
se descarta la posible formacién de enlaces bidentados con un solo atomo de plata.

Figura (4.6). Esquema representativo de la uniones entre el citrato de sodio y las nanoparticulas de
plata, segtin Sliman y colaboradores'?.
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4.1.2.- Carga eléctrica en la superficie

La estabilizacion de los coloides de plata de acuerdo al método de sintesis aqui
presentado, parece estar relacionada con la carga en la superficie, recordemos que
este es un parametro decisivo en la accion de las fuerzas repulsivas entre particulas.
Al realizar la sintesis de nanoparticulas de plata, en ausencia del citrato de sodio, el
potencial eléctrico sobre la superficie del coloide metalico es de -100 mV, esto nos
indica que los aniones 2-etilhexanoato se absorben de forma preferencial sobre la
superficie de las nanoparticulas. Al adicionar el citrato de sodio al sistema, la carga
sobre la superficie de las nanoparticulas de plata aumenta al doble (-200 mV) y esto
explica el aumento de la estabilidad del coloide en presencia de ésta molécula (ver
Figura (4.7)). Este proceso se puede representar con la siguiente ecuacion:
[Agr-ethex]™ + Cit —=——=>  [Cit-(Agy)-ethex]"*"?

donde Ag, = nanoparticula de plata, n se refiere al exceso de densidad de carga

negativa que aportan los carboxilatos a la carga total del nanocumulo.

Na,Cit

Y

L 2 7
Citrat
\‘.. ilratn
._

Figura (4.7). Esquema representativo de la estabilizacion de nanoparticulas de plata por absorcion en
la superficie de aniones citrato de acuerdo con los resultados de la determinacion del potencial de las
particulas.

Este incremento de carga negativa implica que las fuerzas repulsivas que evitan la
aglomeracion y floculacion de la plata, aumenten al doble favoreciendo la estabilidad

de la dispersioén coloidal.
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4.1.3.- Caracterizacion por HR-TEM

Esta dispersion coloidal una vez estabilizada, desde el punto de vista de su
respuesta optica, se caracterizd utilizando la técnica de microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HR-TEM). La Figura (4.8) muestra una micrografia
tipica de una dispersién coloidal de plata metalica en DMSO obtenida a partir de
Ag(ethex) (1x10™* M) en presencia de citrato de sodio (1x10™* M) como estabilizante.

f [

Figura (4.8) . Micrografia de HR-TEM de una dispersion coloidal de plata metalica en DMSO obtenida
a partir de Ag(ethex) (1x10™ M) en presencia de citrato de sodio (1x10™* M), como estabilizante. Se
usé una muestra que habia sido sintetizada 17 dias antes.

En esta imagen se observa la presencia de nanoparticulas con forma
aproximadamente esférica y una cantidad considerable de defectos de tipo masivo,
tales como planos gemelos conocidos como “twining” ,y defectos de apilamiento
(staking faults). Ejemplos especificos de cada uno de estos defectos se muestran
con mas detalle en las Figuras (4.9) ayb.

La existencia de estos defectos en nanoparticulas de plata obtenidas por otros
métodos en presencia de citrato de sodio como agente estabilizante, ha sido
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informada anteriormente®’, y a ellos se les atribuye el ensanchamiento de la
respuesta oOptica de las dispersiones coloidales, que actian como barreras de
potencial internas al reducir el recorrido de los electrones durante la excitaciéon

plasmonica.

zone 1,1,0 o ; N zone 1,2,0 .
srv-ﬁ' I ¥

Figura (4.9). Ejemplos de defectos lineales presentes en varias nanoparticulas de plata. (a) defecto
twining , (b) falla de apilamiento (stacking fault).

La presencia de nanoparticulas en la micrografia de la Figura (4.8) no es evidencia
suficiente de la existencia de nanoparticulas de plata metalica, por lo cual fue
necesario tomarle su patrén de difraccion electronica en transmision.

Los resultados del patron de difraccion electronica, correspondiente a muchas
particulas, se muestran en la Figura (4.10). En la Tabla (4.1) se resumen los valores
de la medicién de las distancias interplanares calculadas y las esperadas de acuerdo

a lo informado para la plata metalica.

dn calculado
+0.05 (A) dp informado (A), {hki}
2.35 2.354 {111}
2.04 2.038 {200}
1.44 1.4415 {202}
1.23 1.2293 {113}
147 1177 {222}

Tabla (4.1). Distancia interplanares calculadas, a partir del patrén de difracciéon en transmision,
comparadas contra lo informado para la plata metalica (JCPDS # 870720).
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El patrén de difraccion corresponde a plata metalica. La medicion directa del
parametro de red sobre particulas aisladas también coincide con los parametros
publicados para la plata metalica (ver figura ( 4.10)).

La medicién del tamario de particula en 250 particulas aisladas (no se tomaron en
cuenta los aglomerados en los que no se define claramente el borde de nanocristal)
dio como resultado una distribucion de tamanos de tipo Logaritmo Normal como se
muestra en la Figura (4.11). La estadistica en esta distribucion de tamanos arroja un
diametro promedio de 4.4 nm y una desviacion estandar de £ 1.2 nm. Es importante
sefialar que tamanos tan pequefios con una distribucion lo suficientemente estrecha
como la que aqui se muestra, en dispersiones estables, no se habian informado en la

literatura.

21/A
m—

Figura (4.10). A la izquierda, se muestra el patron de difraccion electrénica en transmision y las
correspondientes familias de planos para cada reflexion. A la derecha, medicidn directa del parametro
de red en una nanoparticula, ambas corresponden a la dispersion coloidal de plata metalica en
DMSO, obtenida a partir de Ag(ethex) (1x10™ M) en presencia de citrato de sodio (1x10* M) como
estabilizante.

Una vez conocida la distribucion de tamanos en la dispersion coloidal, es posible
calcular diferentes parametros de la misma que son de gran importancia practica.
Esos parametros se muestran en la Tabla (4.2) donde resulta muy interesante el
valor alto de la relacién superficie/volumen si se compara con el valor de S/V (1.3 x

10*m™) que corresponderia a un monocristal hipotético de plata (con forma esférica)
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constituido por un peso de plata similar al generado en la preparacion de la presente

dispersion.
.
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Figura (4.11). Distribucién de tamafos de particula en las dispersion coloidal de plata, obtenida a

partir del conteo de 252 aisladas en la imagen de la Figura (4.8). La linea de puntos muestra el mejor
ajuste de los datos a una distribucion tipo logaritmo Normal.

Concentracion Superiicle Relacion % de atomos
g total superficie/volumen =
[particulas/mL] [m?] [m] en la superficie
8x10"! 5x107 1x10° 24

Tabla (4.2). Datos caracteristicos de la dispersion coloidal de nanoparticulas de plata, obtenidas en
DMSO a partir de Ag(ethex) (1x10™* M) en presencia de citrato de sodio (1x10™* M) como estabilizante.

El calculo de estos parametros es una estimacion aproximada, asumiendo que la
concentracién inicial de plata es de 1x10* M y que la reaccién de reduccién es
cuantitativa. También, se supone que las particulas son esféricas, y que cada celda
unidad de la plata expone hacia la superficie un minimo de 2 atomos por cada cara
de la celda unidad (ver el anexo I).

La Figura (4.12) presenta un resumen de las caracteristicas de las dispersiones
informadas por otros autores, las cuales fueron preparadas por métodos similares.
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Figura (4.12). Comparacion de tamaros y distribucién de tamarfios de nanoparticulas de plata en
dispersion coloidal obtenidas por otros métodos con caracteristicas similares a nuestro método'®.

Para lograr estas caracteristicas, se preparan las nanoparticulas sobre los soportes
que usan en los microscopios utilizando técnicas bastante complejas, poco
reproducibles y en presencia de estabilizadores de superficie azufrados (por ejemplo,
tioles) que interaccionan tan fuerte con la superficie del metal que tienden a pasivarla

desde el punto de vista de su reactividad quimica.

4.1.4.- Precursor en la reduccion de la plata en DMSO

El fenédmeno de la reduccion espontanea de sales de plata por disolventes
organicos, ya habia sido informado con anterioridad en disolventes tales como
alcoholes'®'?4125 y N N’- dimetilformamida (DMF)®"'?®, con los cuales el método
que aqui mostramos tiene cierta analogia que esencialmente consiste en aprovechar
las propiedades reductoras del propio disolvente para obtener el material deseado
sin afadir nuevos componentes. Sin embargo, algo que resulta muy interesante en
nuestro método es que no cualquier sal de plata puede ser usada para llevar a cabo
la obtencion de nanoparticulas de este metal en DMSO. Se intenté por ejemplo la
sintesis partiendo de AgNQOs3, o AgCIlOy4, en las mismas condiciones pero la reduccion

no ocurre, ni aun a 80°C, por mas de 4 horas.
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Todo esto nos lleva a deducir que el carboxilato (2-etilhexanoato) esta jugando un
papel importante en la reduccién de la plata, esto fue corroborado con el siguiente
experimento. Cuando partimos del nitrato de plata, o el perclorato y se adiciona una
cantidad equivalente de 2-etilhexanoato de sodio, ocurre la reduccién de la plata a
temperatura ambiente, lo cual puede constatarse por la aparicion de la banda de
resonancia plasménica alrededor de 418 nm (ver Figura (4.13)). El desplazamiento
de los espectros hacia el rojo, acompanado de un ensanchamiento de la banda de
resonancia plasmonica, sugiere que el sistema es poco estable con el tiempo. Estos
resultados experimentales son evidencias que nos llevan a concluir la existencia de
una especie intermediaria, como precursor de la reduccion de la plata de acuerdo
con la siguiente reaccion:
[Ag-OOCR] () + (CH3)2SO:¢p = [(CH3)280-Ag-OOCR] (son) (4.1)

donde R = -(C;Hs5)CH-(CH2):-CH3 (ethex) y que forma parte del primer paso para la

reaccion total:
2 [Ag-OOCR]sony + (CH3)2S0:(y + HaOsony — 2 Ag%s) +
(CH3)2S02s0iv) + 2 H(som) + 2 [:OOCR](son) (4.2)
Por otro lado, un carboxilato como el citrato de plata [[AgOOC)3(CH3),COH] también
se reduce en DMSO (ver Figura (4.14)), sin embargo cuando se parte de esta sal es

necesario calentar a 80°C porque la reaccion es considerablemente mas lenta.
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Figura (4.13). Espectro de absorcion electronica de nanoparticulas de plata en DMSO a partir de la
reduccion del nitrato de plata (1x10™ M) en presencia de 2-etilhexanoato de sodio (1x10™* M).
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Figura (4.14). Espectro de absorcién electronica de nanoparticulas de plata en DMSO, a partir de la
reduccion del citrato de plata [(AgOOC)s(CH,),COH] (1x10™* M).
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El sistema parece ser poco estable en el tiempo, puesto que la banda de resonancia
plasménica muestra un ensanchamiento considerable en pocos dias, indicando la
aglomeracion de las particulas. Este resultado, a pesar de no ser mejor que los
obtenidos a partir de Ag(ethex)-NasCit, si constituye otra evidencia de que la
presencia de un grupo carboxilico unido a la plata es un factor importante para que
ocurra la reaccion de reduccion.

Con el objetivo de apoyar la hipétesis acerca de la formacion de un intermediario que
favorece la reduccion de la plata en DMSO, se llevé a cabo el calculo mecanico
cuantico para las siguientes moléculas: [Ag(DMSO0)4"', [Ag(DMSO),]",
[Ag(H20)(DMSO)]*!, [Ag(ethex)z]”, [Ag(ethex)(H20)] y [Ag(ethex)(DMSOQ)]. Estas
moléculas fueron escogidas basandonos en los hechos experimentales mencionados
anteriormente, asi como en lo informado en la literatura acerca de la quimica de la
plata en disolucion. El ion de Ag" exhibe una tendencia pronunciada hacia una

| 7 aunque Ahrland'® ha informado que en DMSO, el ién Ag”,

coordinacion linea
puede formar la especie tetra solvatada: [Ag(DMSO)4]". Por otro lado, de los
resultados experimentales puede deducirse que el anién 2-etilhexanoato debe ser
pate de la especie precursora mas probable, formando la especie:
[Ag(ethex)(DMSO)]. En soluciéon acuosa la plata puede formar el [Ag(H20).]", sin
embargo se ha descartado para los calculos, esa molécula, debido a que en DMSO,
este complejo tiende a deshidratarse'?® formando la especie [Ag(H,0)(DMSO)]*".

En 1933 KOOpmans13°'131'13z'133

ofrecié argumentos que relacionan los valores (con
signo menos) calculados de las energias de los orbitales moleculares HOMO vy
LUMO, con las energias del primer potencial de ionizacién y la primera afinidad
electrénica, respectivamente. Esto se le conoce como teorema de Koopmans, y su
justificacion se encuentra en que la diferencia entre las energias electronicas de la
molécula ionizada, y la molécula neutra, es igual a la energia del orbital molecular del
que se arranca el electrén. A partir de los resultados del calculo, es posible proponer
una especie, de entre todas las anteriores moléculas propuestas, que actuaria como
precursor en la reduccion de la plata. Este precursor debe tener la mayor energia de

LUMO.
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En la Figura (4.15), se muestran de forma grafica los valores de energia del HOMO y
del LUMO calculados para cada una de las moléeculas. Como puede verse la energia
de LUMO mas alta corresponde a la molécula de [Ag(ethex)s]"; sin embargo, su
formacion, es muy poco probable porque no hay aniones ethex suficientes para

completar su composicion.
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Figura (4.15). Grafica de los valores de energias HOMO y LUMO, calculados por métodos mecanico
cuanticos, para las moléculas propuestas como posibles precursores de la reduccién de la plata en
DMSO, a partir de Ag(ethex). A la derecha se muestra la isosuperficie del LUMO de la molécula
[Ag(ethex)(DMSO)]. El tipo de calculo utilizado se especifica al final de la seccidon 3.1.1.

La molécula [Ag(ethex)(DMSO)] es la proxima especie con un valor adecuado de
energia de LUMO vy el precursor mas probable para la reduccion de la plata en
DMSO. A la derecha del diagrama de energia, se muestra la isosuperficie del LUMO
de esta molécula donde se puede observar que el sitio de mayor deficiencia de

carga, se centra sobre el atomo de plata, como era de esperarse.
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4.1.5- Interaccion de las nanoparticulas de plata con NO en
dispersion coloidal

El estudio de la adsorcidon y reacciones de NO sobre superficies macrocristalinas de
metales de transicion ha recibido considerable atencion'34135:136.137.138.139 ) 4
presencia de un electrén desapareado en orbital molecular del NO hace su conducta
mucho mas complicada, y menos entendida, que la del mondxido de carbono (CO).
El NO también es tecnolégicamente importante en la contaminaciéon atmosférica y
como un agente oxidante fuerte. La mayoria de los sistemas modelo quimicos para
estudiar la interaccién entre la plata metalica y NOx utilizan monocristales de plata (o
el metal depositado epitaxialmente en soportes de alimina) bajo condiciones de alto
vacio y bajas temperaturas. El estudio de la interaccion de NOx y dispersiones
coloidales es escaso en la literatura. A. Henglein informé en 1999 de la interaccién
de N,O con nanoparticulas de plomo metalico, a temperatura ambiente*®.

Desde el punto de vista catalitico era importante el responder a la pregunta: ;Seran
lo suficientemente reactivas las dispersiones coloidales de plata para tales
propositos?. Para probar la reactividad de nuestras nanoparticulas de plata en
dispersion, fue necesario eliminar del medio cualquier traza de humedad presente
en el sistema de reacciéon, es decir, la dispersidbn ha sido pre-tratada para este
propésito. Para ello se usaron zeolitas 4A.

Las impurezas de NO,, generadas en la sintesis del NO, por muy bajas que sean son
suficientes como para generar un medio acido con el agua (también presente como
impureza) dando lugar a la aglomeraciéon espontanea de la plata.

En la figura (4.16) se muestran los espectros de absorcion electrénicos de una
dispersién coloidal de plata, en presencia de NO. En este caso, la concentracion de
plata fue de 2.5x10* M, permitiendo la coleccién de varios espectros durante las
adiciones consecutivas de NO (ver condiciones experimentales en la seccion 3.2.4).
Las nanoparticulas de plata reaccionan con el NO hasta que el metal se disuelve
completamente. El area de la banda resonancia plasmonica disminuye
proporcionalmente con cada una de las adiciones de NO.
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Después de seis adiciones de NO, el espectro es similar al del NO disuelto en DMSO

como consecuencia de un exceso de gas. (como comparacion, el espectro de NO en

DMSO se insertd en la parte superior de Figura (4.16).
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Figura (4.16). Espectro de absorcion electrénica de la interaccion de NO con una dispersion coloidal
de plata (2x10™* M) en DMSO, en presencia de citrato de sodio (2x10™ M). Cada espectro corresponde
a las siguientes adiciones acumulativas de NO, (1) dispersion de partida, (2) 0.063 mmol, (3) 0.126
mmol, (4) 0.189 mmol, (5) 0.252 mmol, (6) 0.378 mmol, (7) 0.441 mmol. En la parte superior derecha
se muestra el espectro de NO en DMSO.

El coloide no se regenera al calentar la dispersion usada en este experimento. No fue

posible determinar las proporciones estequiométricas exactas para la reaccion entre

el NO y la plata debido a que la concentracion de NO no se conocia con precision.

Sin embargo, es posible estimar cuanto NO se genera durante cada adicion, de

manera que si tenemos en cuenta que la reaccién es rapida y suponiendo que existe
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un 100 % de conversién en cada una de las adiciones, entonces es posible calcular
de manera aproximada la relacion Ag¥/NO que participa en la reaccion.

En la Figura (4.17) se muestra el area bajo la banda de resonancia plasménica
graficada en funcién de la cantidad acumulada de NO. Esta area es proporcional a la
cantidad de plata que no se ha consumido en la reaccién. Como puede observarse
existe una dependencia lineal entre el consumo de plata y la conversiéon del NO. Lo
mas interesante es que se partié6 de una dispersion de plata cuya concentracion es
de 2.5x10™ M, y como el volumen total utilizado en este experimento fue de 0.003 L,
entonces la cantidad total de plata involucrada en esta reaccion es de 7,5x107
moles, lo que representa aproximadamente dos milésima de la cantidad de NO (4.4
x10™* moles) que se reduce. Esas proporciones implican que por cada atomo de
plata, se estan transformando aproximadamente 587 moléculas de NO.
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Figura (4.17). Area bajo la banda de resonancia plasménica en funcion de la cantidad de NO afiadido

al sistema de reaccion.

Esto sugiere que la reaccién ocurre mediante una reaccion de tipo catalitica y que la
oxidacion de la plata es resultado de alguna reaccion colateral que desconocemos.

Como conclusion de este experimento se puede sefalar que ocurre una reaccion
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entre NO y las nanoparticulas de plata, donde la oxidacion de la plata coloidal y la
reduccion del NO tiene lugar. Por consiguiente, los productos mas probables son
N.O, O; y N2, como previamente se habia informado en los estudios de la disociacion
NO sobre plata metalica '*'. La existencia de iones de plata disueltos se comprobé al
final de la reaccion utilizando una gota NaCl (5x10™ M) disuelto en DMSO, la cual al
afadirla a la disolucién de plata da lugar a un precipitado blanco de AgCl.

4.1.6- Aplicacion del método de sintesis para el depdsito de plata
sobre soportes soélidos en polvo

Extender el método, haciendo el depdsito de plata con dimensiones nanomeétricas,
sobre sustratos solidos que usualmente son utilizados en la conversion catalitica de
NO, tales como Al,O3, ZrO; y kaolinita; constituyé un reto importante. Este proceso
se realiza mediante impregnacion del sustrato en una disoluciéon de una sal de plata 'y
su posterior descomposicion a altas temperaturas. Bajo esas condiciones es dificil
obtener el metal bien disperso sobre el sélido, asi como tamanos pequefios de las
particulas con distribuciones estrechas.

Para lograr la obtencion de estos materiales compuestos (Ag@Al,O3 Ag@ZrO; y
Ag@Kaolinita) se utilizé la sintesis “in situ” de los nanocimulos de plata en presencia
del sdlido en cuestion, bajo las mismas condiciones en las que se preparo la
dispersién coloidal sin la presencia de los sustratos sélidos. La diferencia en este
caso fue que el citrato de sodio en concentracion suficiente como para cubrir la
superficie de estos materiales (5 x1 0® M) se hizo interaccionar con los sustratos
correspondientes antes de que ocurriera la reduccion de la plata. La presencia de
este agente estabilizante evita la agregacion local de las nanoparticulas que
comienzan a nuclear sobre el sélido, garantizando una dispersion de los
nanocumulos a lo largo de la superficie del soporte. Esto funcioné excepto para el
caso de la kaolinita. Cuando se aplicaba este procedimiento a la kaolinita, las
nanoparticulas del metal no se adherian al sustrato. Es conocido el hecho de que la
superficie entre las laminas de la kaolinita esta cargada negativamente'*, lo que no
permite la interaccion con el coloide que también presenta carga negativa, resultante

de la presencia de citrato. Lo anterior pudo constatarse una vez que se elimin6 el uso
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del citrato de sodio y se realizo la sintesis directa de reduccion del Ag(ethex) sobre la
kaolinita en DMSO.

Los materiales obtenidos fueron caracterizados utilizando la microscopia electronica
de transmision (TEM) y la espectroscopia de absorcion electrénica por reflectancia
difusa de solidos. Los resultados se encuentran resumidos en las Figuras (4.18),
(4.19) y (4.20). De los espectros de absorcion electronica por reflectancia difusa, en
las figuras anteriores, puede verificarse la respuesta Optica de la plata metalica
presente en todos los solidos. Por otro lado, las micrografias de TEM muestran
(excepto en el caso del ZrO,) la presencia de las nanoparticulas sobre la superficie
de los solidos. De este estudio fue posible medir la distribucion de tamanos de
particula (de plata) en Ag@kaolinita y Ag@Al,O3;, obteniéndose como resultado
distribuciones con tamano promedio de 6.4 nm (D.S.= £5.1 nm), y 10.2 nm (D.S.=
5.1 nm) respectivamente, la falta de contraste entre las particulas de ZrO, y Ag (ver
Figura (4.20)) no permiti6 en este caso evaluar su distribucién de tamanos. Se
intentd estudiar estos polvos utilizando la difraccion de rayos-X de polvos, pero no
fue posible observar las reflexiones correspondientes de la plata aun a tiempos
largos de exposicion, lo cual puede deberse a que el contenido de plata en los
materiales preparados (> 0.5 % peso) se encuentra por debajo del limite de

deteccion de esta técnica y al tamafo pequefo de la plata nanoestructurada.
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Figura (4.18). Ag@kaolinita, obtenida a partir de una disolucién de Ag(ethex) 1x10* M en DMSO,
calentando por 20 min a 60 °C, en presencia de Kaolinita (2mg/ml). (a) micrografia obtenida por
microscopia electronica de transmision (TEM). (b) distribuciéon de tamafios de particula obtenida a
partir de la micrografia; (c) espectro de absorcién electronica UV-visible obtenido por reflectancia del
sélido una vez separado de la dispersion.
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Figura (4.19). Ag@AIl.O;, obtenida a partir de una disolucion de Ag(ethex) 1x10* M en DMSO,
calentando por 20 min a 60 °C, en presencia de Al,O; (2mg/ml). (a) micrografia obtenida por
microscopia electrénica de trasmision (TEM). (b) distribucion de tamarios de particula obtenida a partir
de la micrografia; (c) espectro de absorcion electrénica UV-visible obtenido por reflectancia del sélido
una vez separado de la dispersion.
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Figura (4.20). Ag@ZrO,, obtenida a partir de una disolucion de Ag(ethex) 1x10* M en DMSO,
calentando por 20 min a 60 °C, en presencia de ALO; (2mg/ml). (a) micrografia obtenida por
microscopia electronica de transmision (TEM). (b) Espectro de absorcion electronica UV-visible
obtenido por reflectancia del sélido una vez separado de la dispersion. Las flechas sefialan algunas
pequerias particulas que pudieran ser de plata metalica.
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4.2- Nanoparticulas de 6xido de Zinc

4.2.1- ZnO-DMSO. Caracterizacion optica

La preparaciéon de nanoparticulas de éxido de zinc en dispersion coloidal fue iniciada
utilizando un carboxilato como el ciclohexanobutirato de zinc en DMSO, afiadiendo
NaOH para provocar la hidrélisis de esta sal'®. Sin embargo, durante la preparacion
de las soluciones de partida de Zn(CHB),-2H,0O (CHB), en DMSO, se encontré que
éstas modificaban su respuesta dptica lentamente, a temperatura ambiente'**.

En la Figura (4.21) se muestran las modificaciones en los espectros de absorcion y

emision electronica de una disolucion (2x10™ M) de Zn(CHB)2+2H,0 en DMSO.
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Figura (4.21). Evolucién en el tiempo de los espectros UV-visible de absorcién y emision electronica
de una disolucién (2x10™ M) de Zn(CHB),*2H,O en DMSO. (a) 5 minutos, (b) 20 minutos. De forma
comparativa, se muestra también los espectros de emisién del DMSO puro.

En esta figura pueden observarse ligeras variaciones en el espectro de absorcion,
mientras que en los espectros de emision se pueden observar claramente la
aparicion de nuevas bandas de emision que se superponen al espectro de emision

del DMSO. Este comportamiento indica que probablemente estén ocurriendo
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modificaciones quimicas de la sal de partida en este disolvente. Esas modificaciones
se hicieron mucho mas evidentes cuando se prepararon disoluciones mas
concentradas (1x10° M). En la Figura (4.22) se muestran algunos espectros
seleccionados, donde puede observarse la aparicion de una banda de absorcién en

la zona del ultravioleta (350 nm) y una banda de emision en el visible (500nm).
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Figura (4.22). Espectros UV-visible de absorcién y emision electrénica de una disolucién (1x107° M)
de Zn(CHB),.2H,0 en DMSO. (a) recién preparada (b) a los 6 minutos, (c) después de 45 minutos.

Estamos frente a una reaccion espontanea que da lugar a un producto cuyo
comportamiento optico es idéntico al del ZnO en dispersion coloidal (ver Figuras
(1.25 y 1.26)); entonces una vez mas estamos presentando el método mas simple,
limpio y sencillo de obtener ZnO en dispersion coloidal.

Otro carboxilato de zinc como es el acetato, también se hidroliza en DMSO. La
observacion de los espectros de absorcién y emision en el tiempo, hace evidente el
hecho de que la velocidad de reaccién depende no sélo del tipo de carboxilato de
partida sino también de la concentracion total de agua, asi como de la temperatura.
Por ejemplo, si se utiliza una concentracion inicial de carboxilato de 2x10* M, a

temperatura ambiente, sin la presencia de agua la reaccion puede tomar dias para
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que sea evidente la presencia de la respuesta éptica del ZnO.

De manera que para efectos practicos era necesario incrementar la velocidad de la
reaccion. Por otro lado, notamos que Unicamente es posible reproducir exactamente
los cambios espectrales antes observados cuando se fija la cantidad de agua del
sistema. Por lo anterior fue que decidimos mantener la temperatura en 50 °C, y fijar el
contenido de agua en 3% en volumen. En la Figura (4.23) se muestra la comparacién
entre dos muestras cuya unica diferencia es que en un caso (A) se partio de la sal
Zn(Ac)2°2H20 (Ac) y en el otro (B) de Zn(CHB)2+2H,0 (CHB).

Sabemos que no es posible una reaccidon directa entre el carboxilato de zinc y el
DMSO para dar lugar al 6xido de zinc; por lo tanto, debe existir una reaccion colateral
que sirva de fuente de iones OH’, que permita la iniciacién de la etapa de
condensacion como la que aqui se presenta.

Como se explicd en el capitulo de antecedentes (las interacciones por puente de
hidrogeno DMSO-H,O son mas fuertes que las propias interacciones H;O - H;0,
esas interacciones propician la disociacion del agua, en una extensién mucho mayor
que la que ocurre en agua pura, y la cual tiene lugar de acuerdo a la siguiente
reaccion®>*:

DMSO + H,0 > DMSO"H-0O-H > [DMSO-H]" soiv) + OH(solv) (4.3)

Este doble equilibrio proporciona la cantidad suficiente de iones OH™ para dar lugar al

proceso de iniciacién segun:

Zn*son) *+ 20H(swy —> Zn(OH)z (4.4)
que posteriormente condensa segun la siguiente ecuacion:
Zn(OH)z (s) —> ZI'IO(S} + H,0 (4.5)

la reaccion general de sintesis seria:
Zn(02CR)z* 2H,0 (som) + 20H (soiy) 2M52. T2 ZnO-(0,CR)2 (s) + 3 H20 (4.6)
en donde, R= Ac 6 CHB.
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Figure (4.23). Espectros de absorcién y emision de la hldro|15|s de: (A) ciclohexanobutirato de zinc
dihidratado (2x10* M) y (B) acetato de zinc dihidratado (2x10™* M) en DMSO, a 50 °C, ambas en
presencia de 3% de agua. Los espectros que se muestran corresponden al inicio y el final de la

reaccion.
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Con la ecuaciéon quimica (4.5) tratamos de representar el primer paso de reaccion
durante el proceso de condensacion que da lugar al oxido de zinc. Estudios
anteriores del proceso de condensacion en los que se utiliza una base fuerte como
es el NaOH, han demostrado que durante el proceso de iniciacion se generan
intermediarios tales como ZnsO(Ac)s'*>'*®. Proponer un mecanismo de reaccion mas
detallado en el presente caso se hace imposible porque no se dispone de evidencias
experimentales para ello.

El comportamiento de las dispersiones coloidales de ZnO no es igual para diferentes
concentraciones. Por ejemplo, no se cumple la Ley de Lamber-Beer. Los valores de
absorbancia para concentraciones de 2x10“* M son del orden de 0.2 mientras que
para concentraciones de 1x10° M, son de apenas 0.6 unidades. Este
comportamiento pudiera ser interpretado como evidencia de una reaccion
incompleta. Sin embargo, resulta poco probable si se tiene en cuenta que la
constante del producto de solubilidad del ZnO en agua, es considerablemente

pequefia (del orden de107%)™

y varios ordenes menor que el valor anterior, al
cambiar a un disolvente organico como es el DMSO®. Por otro lado, las constantes
de estabilidad metal-ligante del zinc con carboxilatos y DMSO, no sobrepasan los
valores de 10°, lo que no justifica termodinamicamente que se formen complejos mas
estables que el producto de la hidrdlisis (ZnO). Lo anterior nos lleva a pensar que
este comportamiento no lineal puede ser resultado del simple hecho de que para
mayores concentraciones se obtienen dispersiones con un tamano de particula
mayor, lo que implica una menor concentracion de especies cromoforas (particulas)
por unidad de volumen, y por lo tanto menor absorcion relativa de luz.

En la Figura (4.24) se muestran los espectros de absorcion y emision de la hidrolisis
en DMSO-3% H,O de: (A) ciclohexanobutirato de zinc y (B) acetato de zinc, en
ambas la concentracion de la sal de partida fue de 1x10° M. Sélo se muestran
algunos espectros representativos de la evolucion de cada sistema en el tiempo.
Debe sefalarse antes de proseguir que los tiempos representados en las figuras
para absorcién y para la emision no coinciden debido a que ésta ultima técnica,
ademas de registrar las modificaciones de los espectros de emision, como resultado
de las variaciones del tamafio de particula y su distribucion de tamanos, también es
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Figure (4.24). Espectros de absorcién y emision de la hidrélisis de: (A) ciclohexanobutirato de zinc
dihidratado(2x10™ M) y (B) acetato de zinc dihidratado (1x10° M) en DMSO, a 50 °C, ambas en
presencia de 3% de agua. Los espectros que se muestran corresponden al inicio y el final de la

reaccion.
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muy sensible a modificaciones de la superficie de las nanoparticulas, que a su vez
modifican la intensidad de las bandas de emision. De tal forma que, después de
estabilizada la respuesta Optica en los espectros de absorcion todavia se pueden
observar modificaciones en los espectros de emision.

Al igual que en los sistemas de baja concentracion la velocidad de reaccion en el
caso de la hidrolisis del acetato es mucho mayor que cuando se parte del
ciclohexanobutirato, aspecto que se abordara mas adelante. Igualmente debemos
resaltar el hecho de que independientemente de la concentracién de la sal de partida
siempre se logra el final de la reaccion para un mismo tiempo (aproximadamente 12
minutos en el caso de el acetato de zinc y 30 minutos para el ciclohexanobutirato).
Este comportamiento indica que la velocidad de la reaccion es independiente de la
concentracion inicial del carboxilato de zinc; se puede aseverar que la reacciéon no
esta limitada por la disociacion de la sal de zinc. En la Figura (4.25) se han graficado
los valores de los maximos de absorcién normalizados contra tiempo para ambas
sales de zinc en DMSO, a dos concentraciones diferentes, en donde puede verse
este fendmeno. Desde el punto de vista de la respuesta optica de un semiconductor,
como el ZnO, la absorbancia en el maximo representa al numero de especies que
absorben, mientras que el desplazamiento del borde de absorcion es un indicativo
del crecimiento de tamafo de esas especies. Ambos procesos (aumento del nimero
de especies y crecimiento de su tamaro) se observan durante la evolucidén de los
espectros de absorcidon en el proceso de hidrolisis de ambas sales (ver Figura (4.24)
A y B) , por lo tanto, estamos frente a una reaccion que involucra al menos dos
mecanismos simultaneos, que son la nucleacién y el crecimiento de los nucleos de
Zn0.

De acuerdo con las ecuaciones quimicas 4.3, 4.4, 45 y 4.6 la reaccion de
condensacion para obtener el ZnO debe tener una dependencia del contenido de
H.O en el medio de reaccion. Si la velocidad de este proceso no depende de la
concentracion inicial de la sal de zinc, entonces al menos si deberia estar modulada
por la concentracion de iones OH’, la cual a su vez depende de la concentracién de
H20.
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Figura (4.25) Evolucién en el tiempo de los Maximos de absorcidon normalizados de la hidrélisis de:
(A) ciclohexanobutirato de zinc dihidratado(2x10* M y 1x10° M) y (B) acetato de zinc dihidratado
(2x10* M y 1x10° M) en DMSO, a 50 °C, todas en presencia de 3% de agua.

En la Figura (4.26) se muestra la evolucién en el tiempo del maximo de absorcion de

la hidrélisis de los carboxilatos de zinc, en presencia de diferentes concentraciones

de Hzo
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Figura (4.26). Evolucion en el tiempo de los valores del maximo de absorcidn en los espectros
medidos durante la hidrolisis de; [Zn],= 1x10° M. (A) Zn(CHB),*2H,0 en DMSO anhidro, sistema
sellado. (B) y (C) Zn(CHB),*2H,0 y Zn(Ac),*2H,0, respectivamente, en DMSO anhidro sistema
abierto. (D) y (E) igual que By C, en DMSO anhidro, con 3 % de H,0.

En el primer caso (A) se partié del Zn(CHB),*2H;0 (1x107 M), en DMSO anhidro, en
sistema cerrado, mientras que en (B) y (C) se parte de Zn(CHB)>*2H,0 vy
Zn(OAc)2*2H,0 (1x10™° M ambos) respectivamente también en DMSO anhidro, pero
en un sistema abierto. La comparaciéon de estos sistemas permite concluir que la
velocidad de formacién del ZnO depende de la absorcion de agua que proviene del
medio ambiente que rodea al sistema cuando se parte del DMSO anhidro, lo cual es
resultado de la alta higroscopia de este disolvente. En el caso de (A) la reaccion
ocurre de forma muy lenta, pues en ese caso Unicamente se dispone de una
pequena cantidad de agua que acompafia a la sal di-dihidratada. En (D) y (E) se
parte de las mismas condiciones que (B) y (C), solo que en este caso si se fijo desde
el inicio el contenido de agua (3% volumen) lo que garantiza una reaccion mas rapida
y de acuerdo con los valores de absorbancia (mayores que en los casos anteriores)
probablemente en este caso también se logra un tamafo de particula mas pequefo
que en los casos anteriores.

Una comparacion de la respuesta optica de los sistemas CHB y Ac para
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concentraciones de 1x10° M, plantea una interrogante como resultado de una
aparente contradiccién. La Figura (4.24) A y B, muestran que al final de la reaccion
de hidrolisis, cuando se parte del ciclohexanobutirato el borde de absorcion aparece
desplazado hacia el rojo, respecto al sistema en que se parte del acetato. Mientras
que los espectros de emisién muestran exactamente lo contrario, o sea un
desplazamiento hacia el azul, de aproximadamente 10 nm de los maximos de
emision exiténica y visible. Algo que también llama la atencién en los espectros de
absorcion del sistema ZnO-CHB es que en la zona del visible (580 nm) aparece una
absorcion débil que se asemeja mucho a transiciones indirectas en semiconductores.

En el afo 1991 Jaffe y colaboradores'*®

habian predicho mediante calculos tedricos
que este tipo de transiciones indirectas en el ZnO, se esperan cuando este éxido
tiene una estructura cubica, tipo cloruro de sodio. Posteriormente Zou vy
colaboradores ', mostraron evidencias espectrales relacionadas con esa prediccion.
Sin embargo, no muestran evidencias estructurales de la existencia de esta fase en
los materiales preparados por ellos. Mas adelante se mostraran evidencias
estructurales de la existencia en este sistema (ZnO-CHB) de la fase cubica de ZnO,
utilizando la técnica de microscopia electrénica de transmision, de gran resolucion.

Esta reaccion novedosa de hidrélisis de los carboxilatos de zinc en DMSO, no ocurre
en concentraciones de H,O mayores a 30 % en volumen. En ambos casos (tanto
acetato como ciclohexanobutirato de zinc) debe estar limitada por el hecho de que a
esas concentraciones, la mezcla DMSO-H;0, exhibe propiedades que se asemejan
mas a las del agua pura segun lo informado por Catalan y colaboradores®’. Por otro
lado, la condensacidon para obtener ZnO en soluciones acuosas, es
termodinamicamente imposible (AG% = 0 )'*°. Entonces, es de esperar que exista
este limite de concentracién para el proceso de hidrolisis. En el caso del CHB, para
estas concentraciones de agua, la sal de partida es muy poco soluble en la mezcla.
Por ultimo, queremos resaltar que la reaccion de hidrdlisis no tiene lugar cuando se
parte de sales como el cloruro de zinc, o nitrato de zinc, lo que nos indica que el

carboxilato juega un papel muy importante en el mecanismo de reaccion.
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4.2.2.- ZnO-DMF. Caracterizacion 6ptica. DMSO vs DMF

Tomando en cuenta que las intensas interacciones con el H,O también se presentan
en otros disolventes basicos como la N,N'-dimetilformamida (CH3),NCHO (DMF)'s"
152,153 " entonces se decidié llevar a cabo la misma reaccién en este disolvente.
Igualmente, se fijo la cantidad de agua, en la misma proporcion que la utilizada en
DMSO (3% volumen).

En general, el comportamiento optico de las dispersiones coloidales en DMF, es igual
al de las dispersiones en DMSO, por lo que resulta redundante mostrar las graficas
correspondientes a la absorcién y emision. Sélo se mostraran aquellas diferencias
mas importantes que le distinguen con respecto a los mismos sistemas en DMSO.

Al cambiar de disolvente la reaccién tiene lugar mucho mas rapido que en DMSO.
Por ejemplo, para las concentraciones de 2x10* M y 1x10° M, los tiempos de
reaccion son iguales para ambas y equivalen aproximadamente a la mitad de los del
DMSO (en DMF el sistema acetato 6 minutos y el sistema CHB 13 minutos). Para
ilustrar este comportamiento en la Figura (4.27) se muestra la evolucién en el tiempo
del maximo de absorcion de nanoparticulas de ZnO, a partir de acetato en los dos
disolventes.

Wong y colaboradores®, basados en la respuesta optica de dispersiones de ZnO,
preparadas en 2-propanol, en presencia de NaOH, asi como en mediciones de HR-
TEM, demostraron que la formacion de este 6xido ocurre mediante un proceso de
nucleacion y crecimiento tipo Oswald, en el que los nucleos mayores crecen a
expensas de la disolucion de los mas pequenos; este ultimo paso es el mas lento. En
esa publicacion, también se demuestra que existe una dependencia inversa entre la
velocidad de reaccién y la viscosidad del medio, resultado al que también llegaron
posteriormente Hu y colaboradores®, al utilizar diferentes alcoholes. Ambos grupos
muestran que la constante de reaccion es directamente proporcional al coeficiente de
difusion y éste a su vez depende inversamente de la viscosidad, de acuerdo con la

relacion de Stokes.
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Figura (4.27). Evolucion en el tiempo del maximo de absorcién de nanoparticulas de ZnO, generadas
a partir de la hidrolisis de acetato de zinc (1x10° M), en DMSO y DMF.

Basados en estos informes, podemos proponer que (independientemente del
mecanismo de reaccion) existe una dependencia indirecta de la velocidad de
reaccién con la viscosidad. La viscosidad del DMSO es de 1.99 cp, y la de la DMF es
de 0.86 cp , si suponemos que la reaccion de condensacion del ZnO, en ambos
disolventes, ocurre por un mismo mecanismo; entonces, la relacidon entre las
velocidades de reacciéon debe ser proporcional a la proporcion entre los coeficientes
de difusién y estos a su vez son inversamente proporcionales a la viscosidades de
los disolventes, lo cual se puede expresar como:

( Vomr/Vouso) @ (Dome/Domso) @ [(1/10me)/ (1/10ms0)] donde v se refiere a la velocidad
de reaccion en el disolvente en cuestion, D es coeficiente de difusion de las especies
en cada disolvente y n la viscosidad de los respectivos disolventes. De esta forma
sabemos que evaluando el ultimo término, la relacion entre los inversos de las
viscosidades de ambos disolventes es igual a 2.31, lo que significa que esperariamos
que la reaccion de hidrélisis en DMF debe ocurrir a una velocidad 2.31 veces mayor
que en DMSO. Si comparamos los tiempos de reaccion encontramos que, por
ejemplo para el sistema CHB la reaccién ocurre en 30 minutos y en DMF en 13
minutos, lo que nos da una proporcién de 30/13= 2.307 = 2.31, valor que esta en

coincidencia optima con el valor esperado, de acuerdo con la relacién entre las
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viscosidades de ambos disolventes. Para el caso del sistema en el cual se parte de
acetato la relacion entre los tiempos de reaccion es de 2.27, que también esta en
excelente concordancia con el valor estimado. A pesar de esta buena coincidencia, lo
anterior implica minimizar el papel de la nucleacién en la velocidad de reaccioén, ya
que la aplicacion de la dependencia entre la viscosidad del medio, la difusion y la
velocidad de reaccién es valida para fenémenos que involucran el aumento del
tamaro de particula. Por lo tanto, es importante disponer de evidencias adicionales
que respalden esta interpretacién. Asi por ejemplo, existen otros fenédmenos bien
conocidos en reacciones que suceden en medios con momento dipolar diferente, que
es también el caso. El cambio de la polaridad de un disolvente puede modificar la
estabilidad (AGy) del complejo activado, por modificacién de su esfera de solvatacion
y en consecuencia se modifican considerablemente las velocidades de una misma
reaccion, al cambiar la polaridad del medio en que se lleva a cabo (ver Figura (4.28)).
Este fendmeno se explica cualitativamente mediante las Reglas de Hudges y
Ingold®.
Estas reglas se apoyan en un modelo simple en el que se consideran unicamente las
interacciones de tipo electrostaticas, entre iones o moléculas dipolares
(reaccionantes) y las moléculas del disolvente, en los estados iniciales y de
transicion. Entonces, se supone que la extensiéon de la solvatacion en presencia de
cargas eléctricas:

- Se incrementa, si aumenta la magnitud de la carga del complejo activado

respecto a la de los reactivos.
- Disminuye, si aumenta la dispersion de la carga.

- Disminuye, si hay aniquilacion de cargas.
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Figura (4.28). Representacion esquematica del efecto del disolvente en la energia de activacion de
una reaccion.

Partiendo de estos supuestos, se obtienen las siguientes conclusiones:

(a) Un incremento de la polaridad del disolvente conduce a un aumento de la
velocidad de reaccion, si la densidad de carga es mayor en el complejo activado que
en los reaccionantes.

(b) Un incremento de la polaridad del disolvente provocara una disminucion de la
velocidad de reaccién, si la densidad de carga es menor en el complejo activado que
en los reaccionantes.

(c) Un cambio en la polaridad del disolvente no modifica apreciablemente la
velocidad de reaccion, si el paso de los reaccionantes hacia el complejo activado no
implica cambios en la densidad de cargas.

De esta forma si en una reaccion participan dos iones de cargas iguales se espera
un aumento de la velocidad de reaccién al utilizar un medio de mayor polaridad,
mientras que, si participan dos iones de carga opuesta ocurriria una disminucion de
cargas en el complejo activado y por lo tanto, disminuiria al pasar a un medio de
mayor polaridad. Al cambiar el disolvente DMSO por DMF, se modifica la polaridad
(1) del medio en una cantidad equivalente a 0.5 D (1D= 3.336x10™° C.m). Por otro
lado, los resultados experimentales muestran que al pasar del DMSO a la DMF la
velocidad de reaccion se incrementa al doble, lo cual es consecuente con el caso (b)
de las Reglas de Hudges y Ingold, de forma que cualquiera que sea el mecanismo de

reaccion que limite la formacion del ZnO en estos medios, podemos proponer que
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en el complejo activado existe una redistribucién de cargas tal que su densidad es
menor que la carga neta de los reaccionantes que participan (el carboxilato de zinc y
el anion OH").

% asi como, Amis'®®, han llegado a conclusiones parecidas

Laidler y colaboradores'
para reacciones de hidrolisis alcalina en medios organicos, mostrando expresiones
que relacionan cuantitativamente las constantes de velocidad de reacciones con la
polaridad y la constante dieléctrica del medio.

Otro aspecto muy importante que llama la atencion de las nanoparticulas preparadas
en DMF a concentraciones de 1x10° M, ya sea a partir del Zn(CHB),*2H,0, o del
Zn(Ac)2*2H;0, es que las dispersiones coloidales son muy poco estables y precipitan
ambas en aproximadamente una hora, casi de forma simultanea. Si bien esto puede
representar un inconveniente a los efectos de una posible aplicacion de las
dispersiones, también representa una gran ventaja desde el punto de vista de la
caracterizacion, ya que es posible comparar dos sistemas en condiciones idénticas,
mediante técnicas espectrales mas accesibles, comunes y econémicas como es la
difraccion de rayos-X. En este sentido por ejemplo es posible resolver claramente la
aparente contradiccion que se presenta en la respuesta éptica del ZnO cuando se
prepara a partir del CHB y del Ac, ya que este fendmeno también ocurre de manera
idéntica en DMF (ver Figura(4.29)), donde se muestran los espectros
correspondientes de la hidrolisis, en DMF-3% de H;O, del acetato vy
ciclohexanobutirato de zinc, ambas a una concentracion de 1x10 M. Unicamente se
muestran los espectros al final de la reaccion, es decir, una vez que la respuesta
optica correspondiente ya no se modifica en el tiempo. Notese que el sistema ZnO-
CHB, en DMF, presenta una emision en el visible mucho mas intensa que cualquier
otro sistema, incluyendo las muestras obtenidas en DMSO. Una vez mas pareciera
que también en la DMF, cuando se parte de acetato de zinc, se obtienen
nanoparticulas de ZnO con una distribucion de tamafio menor, que cuando se parte
de CHB, de acuerdo con el valor menor del borde de absorcién en los espectros de
estos sistemas. Al igual que en DMSO los espectros de emision indican exactamente

lo contrario.
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Figura (4.29). Espectros de absorcibnay emision de la hidrélisis de: ciclohexanobutirato de zinc (1x10™
M, en azul) y acetato de zinc (1x10™ M, en rojo) en DMF, a 50 °C, ambas en presencia de 3% de
agua. Los espectros que se muestran corresponden al final de la reaccion. En la parte de abajo se
muestran fotos correspondientes a ambos sistemas tomadas en total oscuridad e iluminando las
muestras con una lampara de luz ultravioleta de 362 nm, para observar la fluorescencia del visible,
tipica del ZnO.
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4.2.3.- Difraccion de Rayos-X

Para resolver esta aparente contradiccion, se procedié a separar los solidos
correspondientes a cada sistema de reaccion. En la figura (4.30) se muestran los
difractogramas correspondientes, del ZnO obtenido a partir de Zn(CHB),*2H,0 y
Zn(Ac)2*2H,0, en DMF-3% H,0, a 50 °C, por 16 minutos para el primero y 6

minutos para el segundo.

'\

- ZnO a partir: Zn(CHB)z.ZHZO o
= 2
> o
= =)
g ZnO a partir: Zn(Ac),.2H,0 g
3 E
= =
— o

N

20

Figura (4.30). Difractoagramas de nanoparticulas de ZnO, obtenidas a partir de: ciclohexanobutirato de
zinc dihidratado(1x10° M) y acetato de zinc dihidratado (1x10° M) en DMF-3% de agua, a 50 °C,
separados de la dispersion coloidal por centrifugacién. Las lineas en verde oscuro corresponden a las
reflexiones esperadas para el ZnO con estructura hexagonal tipo wurtzita (JCPDF # 79-2205).

En todas las reflexiones relacionadas al ZnO preparado a partir del CHB, puede
verse un ensanchamiento de éstas con respecto al ZnO obtenido a partir del acetato,
en condiciones iguales. Esto se debe a que el tamafio de nanocristales en el primero
(ZnO-CHB), es menor que en el segundo. Si aplicamos la ecuacion de Debye-
Scherrer para las reflexiones [102] y [210], las cuales no se superponen con ninguna
otra reflexion, podemos estimar el tamafio promedio de nanocristal, en cada una de
estas dos muestras. Los resultados arrojan los valores de 7.1 nm para ZnO-Ac y 4.8

nm para ZnO-CHB. Con este resultado se puede aseverar que los espectros de
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emision son los que dan una idea mas clara del tamafio de particula, en cada uno de
los sistemas preparados, ya que al menos cualitativamente describen el mismo
comportamiento derivado de las mediciones obtenidas a partir de la difraccion de
rayos-X. Una evidencia adicional que da respuesta a este comportamiento
aparentemente contradictorio, la vamos a encontrar mas adelante en Ia
caracterizacion de las dispersiones, mediante la técnica de dispersion dinamica de

luz laser.

4.2.4.- Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM)

Las muestras que se sometieron a una caracterizacién por esta técnica fueron
aquellas que resultaron las mas estables en el tiempo, es decir, las dispersiones de
nanoparticulas de ZnO preparadas en DMSO a concentraciones de ambos
carboxilatos (acetato y ciclohexanobutirato) de 2x10* M, ya que estas dispersiones
son las que exhiben las mejores cualidades para su uso en una posible aplicacion.
En la Figura (4.31) se muestra una micrografia representativa de varios de los
campos de observacion de una muestra, de una dispersion de nanoparticulas de
ZnO preparadas a partir de Zn(Ac),*2H,0O en DMS0O-3% H,0, a 50 °C, por 12
minutos. La distribucion de tamanos de particula obtenida a partir de las micrografias
de HR-TEM se muestran en la Figura (4.32), donde puede observarse que esta
dispersion presenta un tamano de particula promedio de 3.0 nm, con una desviacién

estandar de + 0.59 nm.
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Figura (4.31). Micrografia obtenida por HR-TEM de nanoparticulas de ZnO, obtenidas a partir de

acetato de zinc 2x10™ M en DMS0-3% H,0, a 50 °C, durante 12 minutos. Estudio realizado después
de 20 dias de preparadas.
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Figura (4.32). Distribucion de tamafios de nanoparticulas en una dispersion coloidal obtenida a partir
de Zn(Ac),*2H,0 en DMS0-3% H,0, a 50 °C, por 12 minutos. Estudio realizado después de 20 dias
de preparada.
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En otros campos de la micrografia y a mayor magnificacion puede observarse
que los nanocristales de esta muestra exhiben bordes muy bien definidos (ver Figura
(4.33)). La mayor parte de los nanocristalitos tienen una morfologia conocida como
hexagonal-dihexagonal, muy comun para cristales con estructura tipo wurtzita como
el ZnO'® (ver esquema a la derecha de la Figura (4.33)). La medicién directa de las
distancias interplanares en las diferentes micrografias, asi como las imagenes del
patron de difraccion, obtenidas a partir de la transformada de Fourier (en la parte
superior de la micrografia), corresponden sin lugar a dudas con los parametros
esperados para una estructura tipo wurtzita que es la mas estable, a temperatura

ambiente, para el 6xido de zinc.
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Figura (4.33). Micrografia de HRTEM de nanoparticulas de ZnO, obtenidas a partir de acetato de zinc
2x10* M, en DMS0-3% H,0, a 50 °C, durante 12 minutos. Estudio realizado después de 20 dias de
preparadas. Insertada sobre la parte superior de la foto se encuentra el patron de difraccion de
nanocristal, obtenido aplicando la transformada de Fourier sobre la imagen. A la derecha se muestra
esquema de la morfologia de cristales hexagonal-dihexagonal, tipicos para estructura hexagonales
tipo wurtzita.

En la Figura (4.34) se muestra una micrografia representativa de una muestra de una
dispersién de nanoparticulas de ZnO preparadas a partir de la hidrolisis de
Zn(CHB),*2H,0 en DMS0-3% H>0, a 50 °C, por 30 minutos.

En esta muestra también pueden observarse nanocristales de ZnO, con morfologia
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hexagonal-dihexagonal, aunque en este caso se encuentran en mucha menor
cantidad. Al igual que en la muestra obtenida a partir del acetato de zinc, la medicién
directa de distancias interplanares, muestran valores que corresponden con lo
esperado para el ZnO con estructura tipo wurtzita. El calculo de la distribucion de
tamanos Figura (4.35) exhibe una distribucion tipo logaritmo normal con tamafos

promedio de 2.16 nm y una desviacién estandar de £ 0.76 nm.
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Figura (4. 34) Micrografia de HR-TEM de nanopartlculas de ZnO, obtenidas a partir de
ciclohexanobutirato de zinc dihidratado, 2x10* M, en DMS0-3% H,0, a 50 °C, durante 30 minutos.
Estudio realizado después de 20 dias.

Las muestras presentaron una gran cantidad de aglomerados de nanoparticulas que
no permitian definir claramente los bordes de nanocristal, por lo que la cantidad de
particulas utilizadas, en la estimacion de las distribuciones de tamanios, fue reducida.
Estos aglomerados se producen durante el proceso de preparacion de la muestra al

evaporar el disolvente.
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Figura (4.35). Distribucion de tamarios de nanoparticulas en una dispersién coloidal obtenida a partir
de Zn(CHB),*2H,0 en DMS0-3% H,0 a 50 °C por 30 minutos. Después de 20 dias de preparada.

Algo que resultd realmente novedoso fue que en esta muestra se encontré una
cantidad apreciable (aproximadamente 5 % de particulas en los campos de
observaciéon) de nanocristales con un arreglo atémico cubico, no esperado para el
Zn0O.

Figura (4.36). Micrografias ampliadas de algunas nanoparticulas de ZnO con estructura cubica,
observadas en una muestra preparada a partir de Zn(CHB),*2H,0 en DMS0-3% H,0 a 50 °C por 30
minutos.

En la Figura (4.36) se muestran algunas nanoparticulas con estructura cubica. Un
analisis mas detallado de estas imagenes aplicandoles la transformada de Fourier,
revela un patron de difraccion de nanocristal tipo cubico con reflexiones que
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presentan dy alrededor de 2.1 Ay 1.5 A, que sin duda, corresponden al ZnO con
estructura cubica tipo NaCl; en la Figura (4.37) se muestra una simulacién de esta
estructura (a la derecha aparecen los parametros de red y las coordenadas atémicas

utilizadas).

a|4.2800 [30.00

b [4,2800 [50.00

clazeoo  [s000

Atom |X |y |2 R
g2 i} 0 0 iz

@WC 2 0 172 172 1.32

®mOo 2 172 0 172 1.32

mOo 2 172 172 0 132

B2Zn 2+ 0 172 0 0.74

@mZn 2+ 1/2 0 0 0.74

@Zn 2+ 0 0 12 074

@Zn 2+ 1/2 1/2 142 0.74

Figura (4.37). Estructura cubica tipo NaCl del ZnO, a la derecha se muestran los parametros de red y
las coordenadas atdmicas utilizadas para su modelado utilizando el programa CaRlIne versién 3.1.

En las Figuras (4.38) y (4.39) se muestra un analisis comparativo de dos micrografias
de nanoparticulas, con distribucion atomica cubica, procesadas mediante la
transformada de Fourier y las correspondientes simulaciones de los patrones de
difraccion, obtenidos a partir del calculo de la red inversa de la estructura mostrada
en la Figura (4.37) utilizando el programa CaRlIne version 3.1.

Puede observarse concordancia de las reflexiones estimadas por simulacién y las
obtenidas por el procesamiento de las micrografias. Estas evidencias, de la
presencia de esta fase clbica, tipo CCC, en las dispersiones coloidales de ZnO,
constituyen un resultado no informado anteriormente en la literatura especializada en
el tema. Se sabe que una de las consecuencias de reducir el tamafo en oxidos
semiconductores, es la induccion de transiciones de fase, que conllevan a la
coexistencia de fases cuya diferencia de energia es relativamente pequefa'®’ '%®,
Como ya se ha mencionado anteriormente, el 6xido de zinc puede presentar tres
formas alotrépicas cuyas diferencias de energia libre de Gibbs se muestra en la

Figura (4.40)"°.
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Figura (4.38). (A) proyeccion 1,0,0 y (B) simulacion del patrén de difraccion, de la estructura del ZnO,
cubico tipo NaCl; (C) micrografia de un nanocristal de ZnO, cubico y (D) su patrén de difraccion
obtenido por procesamiento de la imagen (C).

De acuerdo con estos valores de energias, se esperaria la coexistencia de las fases
ZnOwurzita Y ZNOpienda, pero dificilmente se esperaria la presencia, a temperatura y
presion normal, de la fase ZnOyaci, de hecho esta dltima se obtiene a partir de la
wurtzita, aplicando presiones grandes (8.5 GPa). La transicion o coexistencia
wurtzita-blenda, podria inducirse probablemente por un exceso de energia libre,
debida al tamafio de particula pequefio tal y como ocurre en el CdS.

Resulta revelador que Unicamente encontramos esta fase (ZnOnac)), en aquellas

nanoparticulas obtenidas a partir del ciclohexanobutirato de zinc.

118



Resultados. Nanoparticulas de ZnO

" 214A
w22 1513 A

L7 A
(D)

Figura (4.39) A la derecha, (A) micrografia de un nanocristal de ZnO cubico, y (B) su patrén de
difraccién obtenido por procesamiento de la imagen (A); (C) proyeccion 1,0,0 y (D) simulacion del
patrén de difraccién, de la estructura del ZnO, cubico tipo NaCl.
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- - |
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Figura (4.40). Diferencias de energias libre de Gibbs entre las diferentes formas alotropicas del ZnO.
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Murakoshi y colaboradores'® han demostrado que es posible inducir una transicién
de fase, de hexagonal a cubico, en nanoparticulas (3 nm) de ZnS preparadas en
DMF, cuando se utilizan modificadores de superficie tales como los carboxilatos. En
ese caso esa transicion involucra un cambio de energia libre de 13 KJ/mol. La
analogia de nuestras evidencias experimentales, con los resultados de Murakoshi,
nos hace pensar en la posibilidad de que ademas de la posible influencia del tamano
de particula, el anién CHB también esta jugando un papel decisivo en la
estabilizacion de esta fase.

Existen otros argumentos desde el punto de vista de la quimica que soportan esta
hipotesis. Se conoce muy bien el hecho de que la densidad de carga negativa local,
sobre el oxigeno de los grupos carboxilicos, depende de la induccion de carga de la
cadena hidrocarbonada, a la cual esta unida. Mientras mayor sea la cadena, mayor
es la inyeccion de carga desde los orbitales ¢ y por lo tanto, mayor carga local sobre

el oxigeno (éste es conocido como efecto +1)'®’

. Este argumento explica la acidez
relativa en acidos carboxilicos de cadena variable, de manera que al ser mayor la
carga sobre el oxigeno, mayor es la fuerza de atraccion sobre el atomo de hidrégeno,
o cation unido a éste; en otras palabras, el enlace es mas covalente y por lo tanto, la
capacidad de disociarse del acido es menor. Adicionalmente hay un cambio
considerable en las constantes de disociacion de los acidos carboxilicos en
disolventes polares, como el DMSO y la DMF, cuando se comparan sus constantes
correspondientes en agua. Esto se le conoce como ApK por cambio de disolvente, y
sus valores son mayores, mientras mas larga es la cadena del hidrocarburo que
constituye al carboxilato en cuestion*®'®2'®® Este comportamiento esta dado por la
incapacidad de estos disolventes aproticos para asociarse, solvatar y estabilizar a
estas moléculas mediante interacciones por puentes de hidrogeno, tal y como ocurre
en agua.

Por lo anterior, es de esperarse que el ciclohexanobutirato de zinc se disocie en
menor grado que el acetato y esto explica porqué la reaccidon de hidrélisis de este
ultimo, es mucho mas rapida que la del primero. En este caso no nos referimos a que
el mecanismo depende de la disociacion de la sal de zinc, sino mas bien, a que el

ataque nucleofilico de los iones OH™ sobre el Zn (II) se encuentra mas favorecido en
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el caso de la sal que se disocia en mayor extension, al quedar desprotegido de la
carga negativa que le brinda el anién carboxilato. Todo esto tiene implicaciones
importantes, ya que se puede extender a la interaccion nanoparticula-carboxilato, de
tal forma que esperariamos que el anion CHB’ interactiie mucho mas intensamente
que el Ac” con la superficie del ZnO, y ésto se traduce en una mayor estabilizacién
de tamafos mas pequefios de nanoparticula, al evitarse la formacion de
aglomerados. Una prueba contundente de ésto la podemos encontrar en las
mediciones in situ de la distribucién de tamanos, utilizando la espectroscopia de
dispersién dinamica de luz.

Para tener una idea de lo que representa obtener tamarfios de particula como los que
aqui se informan, en dispersion coloidal, se ha incluido una grafica (ver Figura (4.41))
en la que se han resumido los informes mas importantes de tamafo y su distribucién

(si es que fue determinada).

HRTEM, G. Rodriguez et. al. J. Phys. Chem. B. 107, 12597-604 (2003)
HRTEM, Wong E. M. et. al. J. Phys. Chem. B., 102, 1210-75 (1998)

3 ]

* |
—a— TEM, Sphanel L. J. Am. Chem. Soc., 113, 2826-33 (1991)

| o i TEM, Bahnemann D. W. J. Phys. Chem., 91, 3789-98 (1987)
@ A onset, Koch U. Chem. Phys. Lett. 122-5, 507-510 (1985)
° DRX, Jing L.; Applied Surf. Sci., 180, 308-14 (2001)

Qo A onset, Shim Moonsolo et. al.; J. Am. Chem. Soc., 123. 11651-54 (2001)
A onset, Mulenkamp E. A. J. Phys. Chem. B, 102, 5566-5572 (1998)

——
@DRX, Inubushi Y. et al.
J. of Colloid and Interface Sci, 200, 220-227 (1998)
oSEM, Uekama, N.; Chem Lett (2001)
i v T . T ¥ T ' T " 1
0 5 10 15 20 25

Tamano de particula (nm)

Figura (4.41). Comparacion de tamarios y distribucién de tamafios de nanoparticulas de ZnO, en
dispersion coloidal, obtenidas por otros métodos con caracteristicas similares al nuestro.

Indudablemente esta grafica nos muestra que no es comun obtener dispersiones con

tamarios pequefios y distribuciones de tamanos estrechas.
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4.2.5.- Dispersion dinamica de luz

En la Figura (4.42) se muestra la distribucion de tamafios de particulas, “in situ”, en
las dispersiones coloidales de nanoparticulas de ZnO, obtenidas a partir de
ciclohexanobutirato de zinc (2x10* M) y acetato de zinc (2x10™ M) en DMS0-3% de
agua, a 50 °C, por 30 y 12 minutos, respectivamente.

Las distribuciones de tamafno sefnaladas como (l) y (ll) pertenecen a la dispersion
obtenida a partir de CHB, correspondiendo a una distribucion bimodal de
nanoparticulas aisladas con tamafio promedio de 4.8 nm (intensidad 14 %) (I) y la
segunda 3.8 um (intensidad integral = 84 %) (ll), ésta ultima relacionada con grandes
aglomerados de nanoparticulas. Esta segunda banda es muy intensa, que no
significa que la mayor parte de las nanoparticulas se encuentren formando parte de
estos aglomerados. La luz dispersada en esta medicion es directamente proporcional
a la masa molecular de estos aglomerados, y ésta a su vez es proporcional al
diametro solvodinamico de la particula (®°). Por lo tanto, la intensidad no refleja la
proporcién en masa de ambas distribuciones. Con el propésito de poder comparar,
se ha sumado a esta grafica, la distribucion de tamafios (en forma de barras)
obtenida a partir de las micrografias de HRTEM para esta misma muestra,. Resulta
revelador que ambas distribuciones coinciden muy bien si se tiene en cuenta que en
la técnica de HRTEM los diametros que se miden corresponden al diametro real del
nanocristal; mientras que la dispersion de luz permite estimar las distribuciones de
diametros solvodinamicos, o la suma del tamano real de nanocristalito, mas el aporte
al diametro de las moléculas organicas asociadas a la superficie de la nanoparticula.
El tamano aproximado de la molécula de ciclohexanobutirato se puede estimar a
partir de calculos de optimizacion de geometria molecular, entonces es posible
calcular el diametro real de nanoparticula a partir de las mediciones de dispersion de
luz. El tamafo estimado de la molécula de CHB, a partir de calculos teéricos a
nivel HF/STO3-21G(*), es de aproximadamente 1 nm''® (ver Figura (4.43)) que
sumandole la distancia del enlace COO-Zn de 0.21 nm da un total de

aproximadamente 1.2 nm.
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Figura (4.42) Distribucion de tamafios de diametros solvodinamicos en muestras de dispersiones
coloidales de nanoparticulas de ZnO obtenidas a partir de: ciclohexanobutirato de zinc (2x10* M) y
acetato de zinc (2x10* M) en DMSO, a 50 °C por 30 y 12 minutos, respectivamente, ambas en
presencia de 3% de agua. La distribucion de tamafios con barras, obtenida por HR-TEM para la
muestra de ZnO-CHB, se muestra a modo comparativo. En la parte superior aparecen las
representaciones esquematicas de los diferentes casos de como se encuentran las nanoparticulas en
la dispersion.

1nm

Figura (4.43) Anion ciclohexanobutirato calculado por métodos de optimizaciéon de geometria
molecular, utilizando la base HF/STO3-21G(*).

Si al valor promedio de diametro solvodinamico medido por la técnica de dispersién
de luz (4.8 nm) se resta dos veces el tamario de la molécula de CHB (si se asume

que a una nanoparticula de ZnO se le adicionan varias moléculas de CHB en el
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perimetro de la superficie) entonces el diametro real esperado seria de 4.8 nm - (2 x
1.2 nm) = 2.4 nm que coincide bien con, el tamafio de 2.16 nm determinado por HR-
TEM. De esta forma se corrobora la idea esquematica representada en la parte
superior izquierda de la Figura (4.42).

En el caso de la dispersion coloidal obtenida a partir del acetato, solo se observa una
distribucion monomodal con tamafo promedio de aglomerados de nanocristales de
55.2 nm. Los aglomerados en este caso son del tipo de los que se muestran
esquematicamente en la parte superior derecha de la Figura (4.42).

Estos resultados experimentales ponen en evidencia la baja capacidad del anion
acetato para dispersar los aglomerados de nanoparticulas. En tanto que, el CHB al
interactuar de manera mas fuerte con la superficie del éxido, permite minimizar las
atracciones entre cumulos, logrando aislar de manera mas eficiente a las
nanoparticulas, en el seno de la dispersidon coloidal. Este es un resultado que
consideramos importante, dado que pocas veces en la literatura se muestra
evidencias contundentes de la funciéon estabilizadora de los modificadores de
superficie. Por otro lado, se tiene una ventaja, con respecto a otros sistemas, que es
el hecho de aprovechar al propio anion de la sal de partida como estabilizador de las
nanoparticulas obtenidas, y evitar el uso de nuevos componentes que impurifican

alin mas el producto deseado.

4.2.6.- Carga eléctrica superficial

Otra evidencia adicional de la mayor eficiencia del CHB como modificador de
superficie, fue la medicion del potencial eléctrico sobre la superficie de la particulas,
en condiciones idénticas. El potencial medido en las particulas del sistema ZnO-Ac,
en DMSO, es de + 225 mV, mientras que en el caso del sistema ZnO-CHB, fue de
+80 mV. Un potencial positivo en ambos casos indica una deficiente distribucion de
aniones desde la superficie hacia el seno de la disolucién (doble capa eléctrica). Por
lo tanto, cierta cantidad de iones positivos (Zn®*), debe estar en equilibrio con la
superficie de las nanoparticulas tal y como se representa en la Figura (4.44). En este
caso, la cantidad de aniones carboxilato que aporta al sistema la sal de partida, no es
suficiente para minimizar la carga total que aportan los iones Zn**.
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Figura (4.44). Representacién esquematica de iones y moléculas en equilibrio con la superficie de de
nanoparticulas de ZnO en DMSO.

Como era de esperarse el valor del potencial en el caso de ZnO-CHB es menor que
ZnO-Ac, como resultado de una mayor adsorciéon del anion ciclohexanobutirato en la

superficie de las particulas.

4.2.7.- Deposito de capas nanoestructuradas de ZnO

Durante el proceso de preparacion de las dispersiones coloidales de nanoparticulas
de oxido de zinc, en DMF, se observa un fendmeno que no ocurre en DMSO. Parte
del las nanoparticulas que precipitan, cuando se utiliza DMF como disolvente, se
adhieren a la superficie de los materiales de vidrio y celdas de cuarzo que se usaron
durante la sintesis y caracterizacion. En Figura (4.45) se muestra un recipiente que
estuvo en contacto por 2 horas con una dispersién coloidal 1x10° M de
nanoparticulas de ZnO, preparadas a partir del acetato de zinc, en DMF-3% H;0; la
dispersion fue retirada y se lavo el recipiente con agua destilada y luego con acetona

repetidas veces para secarlo.
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Figura (4.45). Recipiente de vidrio con nanoparticulas de ZnO adheridas sobre su superficie.

Los primeros en hacer este tipo de observacion fueron Liz-Marzan y sus
colaboradores®”'?®. Ellos observaron que cuando preparaban nanoparticulas de plata
metalica, a partir de AgNO3; disuelto en DMF, parte de las nanoparticulas tienden a
adherirse sobre las superficies de cristal. La causa de este fendbmeno es aun
desconocida. Sin embargo, sus implicaciones son muy importantes para la fisica y el
desarrollo de metodologias para la preparacion de capas finas nanoestructuradas.
Este resultado permite depositar materiales por el conocido método de inmersion, el
cual es muy sencillo, reproducible, econémico y accesible a cualquier laboratorio.
Aprovechando esta caracteristica de las dispersiones obtenidas en DMF, nos dimos
a la tarea de probar su uso para el depodsito de capas nanoestructuradas de ZnO,
sobre vidrio Corning. Para este fin se utilizdé una dispersion con las mismas
caracteristicas de la obtenida en la figura anterior. Dentro del recipiente que contiene
el coloide, se introduce la lamina de vidrio desde el inicio del experimento y se
expone a la dispersion durante diferentes tiempos. En la figura (4.46), se muestran
los espectros de absorcion electrénica, en modo de transmisién de una capa, de
nanoparticulas de ZnO depositada por inmersion, durante diferentes tiempos de

exposicion.
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Figure (4.46). La fotografia insertada muestra una capa fina de ZnO, obtenida por inmersion, en una
dispersién coloidal preparada en DMF-3% H,0, a partir de acetato de zinc (1x10™ M), T= 50 °C. Las
dimensiones del sustrato de vidrio Corning son 24x30 mm. La grafica muestra el espectro de
absorcién electronica en el UV-visible (modo de transmisién) de: (A) sustrato de vidrio sin ZnO, (B)

sustrato de vidrio después de 20 minutos de inmersion en el coloide, (C) sustrato de vidrio despues de
1 h, dentro de la dispersién.

Después de 20 minutos, aparece la banda de absorcién tipica del ZnO, que en este
caso tiene un borde de 360 nm, que se encuentra desplazado hacia valores menores
de A, con respecto al ZnO macrocristalino (388 nm), por lo que se puede afirmar que
estamos frente a una capa de material nanoestructurado. Bajo estas condiciones, si
se aumenta el tiempo de exposicién a la dispersion, el grosor de la capa aumenta y
crece el tamano de particula, obteniéndose un borde de absorcion, mucho mas
desplazado hacia mayores longitudes de onda.

El espesor de las capas depositadas, varia entre 54 nm (para 20 minutos) y 350 nm
(para 1 h), para este fin se usd un perfilometro,. En la Figura (4.47), se ilustra un
ejemplo de medicion del espesor de una capa depositada sobre vidrio Corning; el

tiempo de exposicion del sustrato en este caso fue de una hora.
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Figura (4.47). La grafica de altura vs distancia de barrido ilustra la medicién del espesor de una capa
de ZnO, depositada sobre un sustrato de vidrio Corning, por el método de inmersion. El tiempo de
exposicion fue de 1 h. El esquema dentro de la grafica ilustra el espesor a que se refiere la medicién,
asi como el borde de capa (b).

No fue posible establecer una relacion entre el tiempo de exposiciéon y el espesor
medido debido a que las capas obtenidas por esta via son porosas y de poca
adhesion. Esas caracteristicas imposibilitan obtener un borde de capa muy bien
definido (referido como (b) en el esquema insertado en la Figura 4.47) lo cual a su

vez, no permite que la medicién del espesor sea reproducible.
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4.3.- Nanoparticulas de sulfuro de bismuto

4.3.1.- Respuesta optica

Después de anadir el Na,S, la disolucion incolora de nitrato de bismuto, en DMSO,
se torna de color rojizo-café y en pocos segundos aparece un precipitado que
evidencia la poca estabilidad del Bi,S3 coloidal en DMSO, de manera que se decidio
utilizar una vez mas al citrato de sodio como modificador de superficie y estabilizador
de la dispersion. En la Figura (4.48) se muestran los espectros de absorcion de las

nanoparticulas de Bi»S3 modificadas con citrato de sodio y su evolucion en el tiempo.
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Figura (4.48).- Nanoparticulas de Bi;S; en DMSO, 1x10™* M, evolucién en el tiempo. Modificador

NasCit 1x10™ M.
La disminucion de la intensidad conforme pasa el tiempo sefiala una disminucién

progresiva de la concentracion de las especies (hanoparticulas de Bi;S3) presentes

en la dispersion.
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Pareceria poco probable que el anion Citrato® pueda formar complejo con el Bi**, ya
que la Keq de este par iénico' es del orden de 10", mientras que el producto de
solubilidad del Bi;S3 es del orden de 1078 (en disoluciones acuosas), de forma que
termodinamicamente no se justifica la disolucion del sulfuro. Sin embargo, estos
valores no pueden ser extrapolados a un disolvente como el DMSO, debido a que no
se pueden descartar otros equilibrios quimicos tales como la formacién de complejos
de Bi** con DMSO. No obstante, hay una buena evidencia de ello y es que el nitrato
de bismuto se hidroliza en agua para formar el oxihidréxido correspondiente de
bismuto®®, proceso que no ocurre cuando se emplea DMSO como medio de
dispersion.

La disolucién de las nanoparticulas de Bi;Sz esta ocurriendo asistida por la luz.
Cuando la sintesis se realiza protegiendo el sistema de la luz ambiental, la dispersion
se mantiene estable por mas de 2 meses, lo que indica que esta relacionado a un
fenomeno de foto-degradacion, que también se ha informado anteriormente en
sulfuros semiconductores como el CdS'®. La foto-degradacion tiene se lleva a cabo
mediante la formacion del radical S°, con la participacién de un foton, y en ella ocurre
subsecuentemente la oxidacién del anién S a SO4*, segln la siguiente ecuacion'®®:
CdSs) + 20202 SOZson) + Cd**som (4.7)

Este fendmeno ocurre de igual forma en condiciones anaerobicas, por lo que el agua
presente en el sistema desempefa un papel importante en este proceso. Sin
embargo, si se preparan nanoparticulas de Bi,S; en un medio acuoso, son estables,
aun en presencia de luz y no se observa ningtn proceso de fotodegradacion.

La Figura (4.49) muestra una comparacién de los espectros de absorcion de
nanoparticulas sintetizadas en DMSO y en agua, donde puede observarse un ligero
corrimiento hacia el azul en el caso de las nanoparticulas obtenidas en agua, lo que
habla de un tamafo de particula promedio un poco menor que en las obtenidas en
DMSO.

La presencia de nanoparticulas mas estables y mas pequefias en agua pareciera
que hace posible descartar cualquier ventaja de las preparaciones en DMSO, no
obstante, los resultados de la caracterizaciones por microscopia nos permiten ver las

ventajas de este sistema.
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Figura (4.49).- Comparacion de nanoparticulas de Bi,S; (1x10* M), obtenidas a partir de
Bi(NO3)3*5H,0 y Na,S+nH,O en agua y en DMSO. En el caso de DMSO, se utilizé citrato de
sodio(1x10™* M) como estabilizador.

4.3.2.- Microscopia electronica de transmision

En las Figuras (4.50) y (4.51) se muestran micrografias y las distribuciones de
tamario representativas de nanoparticulas de Bi;S; (1x10* M), en DMSO (en presencia
de citrato de sodio,1x10* M) y, en H,O (sin citrato), respectivamente. Tal y como
esperabamos, en concordancia con la respuesta 6ptica de ambos sistemas, las
nanoparticulas obtenidas en agua exhiben un tamafo promedio ligeramente menor
(3.4 nm) que las obtenidas en DMSO (4.9 nm). La distribucion de tamarnios en agua
es considerablemente mas ancha (+/- 2.4 nm) con relacién a la del DMSO (+/- 0.91
nm).

No se encontré en la literatura, informes acerca de nanoparticulas de Bi,S; tan
pequenas y con una distribucién que tienda a ser cuasi-monodispersa, como la que

aqui se presenta.
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Figura (4.50). Micrografia de TEM de baja resolucién, de nanoparticulas de Bi,S; (1x10™* M), en
DMSO en presencia de citrato de sodio (1x10 M), protegida de la luz. El estudio se realizé después
de 8 dias de preparada. En la grafica se ilustra la distribucion de tamarfios de particula en esta

muestra.
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Figura (4.51). Micrografia de TEM en baja resolucién, de nanoparticulas de Bi,S; (1x10™* M), en H,0.

El estudio se realiz6 después de 8 dias de preparada. La grafica ilustra la distribucion de tamafios de
particula en esta muestra.

Un estudio estructural, de las nanoparticulas de Bi,S; se efectud utilizando la técnica

de HR-TEM. En la Figura (4.52) y (4.53), se muestran micrografias representativas,
de nanoparticulas de Bi,S; obtenidas en DMSO. Los valores de distancias

interplanares, obtenidos por el procesamiento de estas imagenes, permiten
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corroborar inequivocamente, la presencia de Bi;S3 ortorrombico, tipo bismutinita

e ety ey
Ay Tt .

Figura (4.52) Micrografias de HR-TEM y sus correspondientes transformada de Fourier, de
nanoparticulas de Bi,Ss (1x10* M), obtenidas en DMSO, en presencia de citrato de sodio(1x10™ M).
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Figura (4.53). Micrografia de una nanoparticula aislada de Bi,S; y su patrén de difraccion electronica
(parte superior derecha). También se muestra el patréon de difraccién simulado en la parte superior
izquierda.
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4.3.2.-Carga superficial

Los resultados de las mediciones de la carga de las nanoparticulas de Bi,S; tanto en
agua como en DMSO se muestran en la Figura (4.54). Cuando se realiza la sintesis
en DMSO en ausencia del citrato de sodio, las particulas exhiben una carga negativa
de -160 mV (ver Figura (4.54 C)). Esto puede adjudicarse a la absorcion de aniones
tales como OH™ y NOg3’, en la superficie de las particulas. El OH™ proviene de la
interaccion DMSO-H,0, como ya se ha mencionado anteriormente. Al aiadir citrato a
las nanoparticulas preparadas en DMSO, la carga eléctrica negativa se incrementa
considerablemente, con respecto al sistema que no lo contiene (ver Figura (4.54 B)).
Este aumento de carga debe aumentar considerablemente las fuerzas repulsivas
entre particulas, lo que explicaria porque el coloide es mas estable en estas

condiciones.

DMSO

Figura (4.54). Valor del potencial superficial (carga superficial) y representacion esqueménca de las
nanoparticulas de sulfuro de bismuto, obtenidas en diferentes cond|0|ones A) Bi,S; (1x10 M) en
H,0, B) Bi,S; (1x10™ M) en DMSO en presencia de citrato de sodio (1x‘iO M), C) Bi,S; (1x10 M) en
DMSO sin citrato de sodio.

En el caso de las nanoparticulas preparadas en agua puede notarse una situacion
esencialmente diferente, en este caso la carga del coloide es positiva, lo cual sélo
seria explicable por la absorcion de iones H3O" en la superficie de las particulas.
Para probar esa hipétesis se midi6 el pH en la dispersion coloidal preparada en agua
resultando ser igual a 4.5, lo que revela la presencia de estos iones en el medio. Un
pH acido en este caso debe ser resultade de la hidrolisis de la sal de bismuto en
agua seglin®

Bi** ) + 5H,0—> BIiO(OH)is) + 3H30" (s (4.8)
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CONCLUSIONES

1. Se cuenta con una metodologia general de sintesis de nanoparticulas metalicas
y semiconductoras en dispersion coloidal. Estas rutas de sintesis constituyen un
aporte para la sintesis de coloides con tamanos de particula menores o iguales a
4 nm y con distribuciones de tamanos estrechas dado que son vias sencillas,
limpias y reproducibles. Esta es la mayor contribucién de esta investigacion.

2. Se encontré6 una via de sintesis novedosa, sencilla y reproducible para la
obtencion de nanoparticulas de Ag metalica en dispersion coloidal. El método
consiste en disolver un carboxilato de plata como el Ag(ethex) en DMSO en
presencia de un agente estabilizador (citrato de sodio).

3. El comportamiento optico de las nanopatrticulas de plata en DMSO, muestra que
las dispersiones son estables, por mas de cuatro meses.

4. Las dispersiones de nanoparticulas de plata en DMSO estabilizadas con citrato
de sodio, tienen una distribucién promedio de tamafios de 4.4 +1.2 nm de
acuerdo a los estudios realizados utilizando la técnica de HR-TEM.

5. La interaccion de las nanoparticulas de plata estabilizadas en DMSO, con éxido
nitrico, indican la reduccion catalitica de este contaminante atmosférico.

6. El método de sintesis propuesto se extendid6 al depdsito de plata
nanoestructurada sobre sustratos sélidos, en polvo como éxido de aluminio,
oxido de zirconio y kaolinita; los compositos resultantes pueden ser usados en
procesos cataliticos.

7. Se encontré una via de sintesis novedosa, sencilla y reproducible para la
obtencion de nanoparticulas de ZnO en dispersion coloidal. En este caso, el
método se reduce a la disolucion de un carboxilato de zinc (acetato o
ciclohexanobutirato), en un solvente organico polar (DMSO o DMF). La
reproducibilidad del sistema depende del contenido de agua, por lo cual su
concentracion se fija en 3%. El método se puede aplicar para la sintesis de
nanoparticulas de otros 6xidos metalicos como son: CuO, Fe3z04, MnO,.

8. Las dispersiones coloidales de nanoparticulas de ZnO en DMSO presentan
tamano promedio de particula de 2.19 0.7 nm (cuando se parte de
ciclohexanobutirato de zinc (2x10* M)) y de 3.0 0.5 nm (cuando se parte de
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10.

i

12.

13.

acetato de zinc (2x10™ M)), medidos de la caracterizacion realizada por HR-
TEM.

Las dispersiones coloidales de nanoparticulas de ZnO (2x10* M) en DMSO,
obtenidas a partir de ciclohexanobutirato de zinc y de acetato de zinc, son
estables al menos durante dos meses, mientras que en DMF las nanoparticulas
son poco estables y tienden a precipitar en una semana.

La caracterizacion de nanoparticulas de ZnO (2x10™* M) en DMSO, obtenidas a
partir de ciclohexanobutirato de zinc y de acetato de zinc, utilizando técnicas
como: la absorcién y emisién electronica en el UV-visible, dispersion dinamica
de luz, potencial de las particulas y difraccion de rayos-X indican, la mayor
eficiencia del anion CHB respecto al Ac, como modificador de superficie de las
nanoparticulas de ZnO.

La nanoparticulas de ZnO obtenidas en un disolvente como la DMF, permiten
depositar ZnO nanoestructurado sobre sustratos como el vidrio Comning.

Se obtuvieron dispersiones coloidales de nanoparticulas de Bi;S; en DMSO. El
método consistié en hacer reaccionar una sal de Bi** (Bi(NOs)3.5H,0) con Na,S
en DMSO. Las nanoparticulas de Bi;S; obtenidas presentan una distribucion de
tamarios de 4.3 +0.9 nm. Las dispersiones coloidales son estables durante
meses, cuando se usa al citrato de sodio como estabilizante y se protegen de la
luz.

Las dispersiones coloidales de Bi;S; en agua son estables y no exhiben
fotodegradacion; sin embargo, su distribucion de tamanos es polidispersa en

comparacion con las estabilizadas con citrato de sodio en DMSO.
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PERSPECTIVAS

En la presente tesis se proponen nuevas rutas de sintesis de nanoparticulas en
dispersién coloidal de materiales tales como plata, 6xido de zinc y sulfuro de bismuto;
sin embargo estos novedosos resultados han dado lugar a nuevas interrogantes, las
cuales no todas han podido ser resueltas. Es por ello que se proponen las siguientes
investigaciones a futuro:

- Consideramos muy importante abundar experimentalmente, con mayor
profundidad, en los mecanismos de reaccion relacionados con los procesos de
formacion de las nanoparticulas de los materiales que se han obtenido. Esto
permitiria tener un control mas adecuado de la nucleacién y crecimiento de las

particulas.

- Evaluar las propiedades cataliticas de las nanoparticulas de plata depositadas
sobre diferentes sustratos sélidos. Esto permitiria aproximar nuestros materiales a
aplicaciones practicas en procesos industriales como la conversion catalitica de

contaminantes.

- Completar el estudio de obtencion y caracterizacion de capas nanoestructuradas de
ZnO de manera que sea posible evaluar las condiciones mas adecuadas para
obtener capas de gran calidad con potenciales aplicaciones en dispositivos tales

como sensores de gases, electrodos transparentes, y otras mas.
- Estudiar la preparacion de capas nanoestructuradas de Bi,S; a partir de las

dispersiones coloidales en DMSO para evaluar la posibilidad de su uso en

dispositivos fotoconversores.
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ANEXO I.
Calculo de las caracteristicas de la dispersion coloidal de plata (tabla 4.2)

Para realizar un calculo mas preciso de las caracteristicas de la dispersion coloidal
de plata, se tomo en cuenta la distribucion de tamanos de particula obtenida por HR-
TEM. Teniendo en consideracion que las particulas son aproximadamente esféricas
y, que la superficie (Sj) y el volumen (Vi) de una esfera pueden ser calculadas en
funcién del diametro d;:

S= nd?

Vi= nd*/6

a partir de estas expresiones se puede obtener la relacion superficie/volumen para
cada diametro (S/V);, el cual esta dado por: (S/Vi) = (S/V); = 6/d; La relacion
superficie/volumen total (S/V)r es igual a la sumatoria de cada una de las
contribuciones (S/V); multiplicada por la fraccion de particulas f; con diametro d;
segun la expresion:

(SN =31, (SIV),

donde f; = ni/nt ; siendo n;, el numero de particulas con diametro d;; nt es el numero
total de particulas.

El nimero de particulas por unidad de volumen (N,) en una dispersiéon coloidal
depende de la concentracion y de la distribucion de tamarfios de particula. Como se
parte de una disolucién que tiene una concentracion inicial de plata de 1x10* M
entonces, la masa de plata metalica (asumiendo que la reaccion de reduccion: Ag” +
1e > Ag° es cuantitativa) en 50 mL (volumen final utilizado) es de 5.4 x 10 gr (el
peso atémico de la plata = 107.87 gr/mol) y, dividiendo entre la densidad de la plata
metalica (10.5 gr/cm®), ocuparian un volumen total (Vas) de 5.1x10° cm®. Este
volumen corresponderia al volumen de una esfera compacta de plata con diametro
igual a 0.046 cm.

A partir de la distribucién de tamafos obtenida por HR-TEM, podemos calcular el
volumen de cada particula (V;) con diametro d;, de manera que al dividir Vag entre V;y
multiplicar por la fraccién correspondiente (f)) obtenemos el nimero de particulas

para cada diametro. La sumatoria del nimero de particula por fraccion (dividida entre
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el volumen de la dispersion, 50 mL) nos daria el nimero total de particulas N, en la
dispersioén, de acuerdo con:
Np[part/mL] = (1/50) >°f, (V,,/V.)

Ag' i

Para el calcular el numero de atomos en la superficie se debe partir de que la plata
cristaliza en una estructura cubica centrada en las caras con cuatro atomos por celda
unidad y posee un parametro de red igual a 0.408 nm. Cada cara de la celda tiene
una superficie de 1.664x10"° m? y expone en la superficie 2 atomos por celda.
Debido a que conocemos el niimero de atomos totales Nt ( 3.01x10'® ), entonces el
por centaje de atomos superficiales (Ns) es:

Ns= (ng/Nt)x100 ; donde ns es el numero de atomos en la superficie que se puede
obtener a partir de la relacion:

ns= Y [(nd?f/1.664x107°] (2)

en esta relacion el termino nd? corresponde con la superficie de una esfera con

diametro d.
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