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Tabla de abreviaturas

Ar = Argon

EDS = espectroscopia de dispersion de energia

HR-TEM = microscopia electrénica de transmision de alta resolucién
L = litro

M = molar

MAS-NMR = resonancia magnética nuclear en estado sélido con giro al angulo magico
mg = miligramos

mL = mililitros

pL = microlitros

nm = nanomeétros

NMR = resonancia magnética nuclear

np = nanoparticulas

ppm = partes por millén

RMN = resonancia magnética nuclear

Ru = rutenio

THF = tetrahidrofurano

Uv-vis = ultravioleta y visible

XPS = espectroscopia de electrones fotoemitidos por Rayos X

XRD = Difracciéon de rayos X de polvos cristalinos
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Figura 2.35. Ruta sintética ortogonal para la obtencién de dendrimeros.
Figura 2.36. Estructuras de los dos tipos de compdsitos dendrimero-nanoparticula

Figura 2.37. Sintesis de compdsitos dendrimero-nanoparticulas de metales nobles, de
acuerdo por el método popularizado por Crooks.

Figura 2.38. Sintesis de compésitos dendrimero-nanoparticulas por desplazamiento
galvanico.

Figura 2.39. Sintesis de nanoparticulas bimetalicas por los métodos desarrollados por Crooks.

Figura 2.40. Recuperacion de dendrimeros de compositos dendrimero-nanoparticulas de
metales nobles.

Figura 2.41. Métodos de recuperacion usados para el reciclaje de compadsitos nanoparticula-
dendrimero

Figura 2.42. Depo6sitos de nanoparticulas en materiales homogéneos mediados por
compositos dendrimero-nanoparticulas.

Figura 2.43. Método, por osmosis, de purificacion de compoésitos dendrimero-nanoparticulas
de metales nobles.

Capitulo 4:
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Tabla 4.01. Adiciones de borohidruro de sodio, de acuerdo a las variaciones de relaciones
estequiométricas establecidas.

Figura 4.01. Sintesis de 4-(dodeciloxi)yodobenceno (1).

Figura 4.02. Sintesis de 4-(hexadeciloxi)yodobenceno (2).
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Figura 4.03. Sintesis de difenilfosfina (3).

Figura 4.04. Sintesis de tiofosforilhidrazida (4).

Figura 4.05. Sintesis de 4-(dodeciloxi)benzaldehido (5).
Figura 4.06. Sintesis de 4-(hexadeciloxi)benzaldehido (6).
Figura 4.07. Sintesis de 4-(difenilfosfino)fenol (7).

Figura 4.08. Sintesis de C,GO.

Figura 4.09. Sintesis de CGO.

Figura 4.10. Sintesis de compuesto 8.

Figura 4.11. Sintesis de C,G1.

Figura 4.12. Sintesis de compuesto 9.

Figura 4.13. Sintesis de CcG1.

Figura 4.14. Sintesis de compuesto 10.

Figura 4.15. Sintesis de compuesto 11.

Figura 4.16. Sintesis de C;,G2.

Figura 4.17. Sintesis de compuesto 12.

Figura 4.18. Sintesis de compuesto 13.

Figura 4.19. Sintesis de C;G2.

Figura 4.20. Hidrogenacion de estireno y sus posibles productos de reaccion.

Tabla 4.02. Condiciones utilizadas en la reaccién de hidrogenacion de estireno, usando el
compoésito Ru®-C1,G1

Tabla 4.03. Masas empleadas en la curva de calibracion del estireno (1) y el estandar interno
(0), usando seis disoluciones (inyectadas tres veces cada una) de masa conocida y sus
correspondientes areas medidas.

Tabla 4.04. Programa de calentamiento utilizada para el cromatégrafo de gases.

Tabla 4.05. Condiciones de reaccion empleadas para pruebas cataliticas.

Capitulo 5:

Figura 5.001. Algunas especies de Rutenio presentes en el cloruro de rutenio comercial
(RuCI3-anO).

Figura 5.002. Reacciones de desplazamiento de iones cloruro y moléculas de agua, en una
especie de cloruro de rutenio comercial.

Figura 5.003. Difractograma de nanoparticulas obtenidas por método mecanoquimica, previo
a lavados.

Figura 5.004. Difractograma de rayos X de la muestra de cloruro de rutenio/borohidruro de
sodio con relacion 1:2.75.

Figura 5.005. Difractograma de rayos X de la muestra de cloruro de rutenio
comercial/borhidruro de sodio con relacién 1:0.75.

17



M. en C. Nidia G. Garcia Peina

18

Figura 5.006. Estudios de difraccion de rayos X de polvos nanocristalinos de todas muestras
de nanoparticulas de rutenio cerovalente sintetizadas por método en ausencia de disolventes.

Figura 5.007. Difractogramas de una muestra de nanoparticulas de rutenio(0) calentada a
diferentes temperaturas (de 100 a 700 °C), bajo atmésfera inerte (Ny).

Figura 5.008. Micrografias de transmision electréonica de nanoparticulas sintetizadas en
ausencia de disolventes.

Figura 5.009. Microgafias de alta resolucién de nanoparticulas de rutenio cerovalente
sintetizado por método mecanoquimico y relacion 1:7.75 (Ru™:BHy).

Figura 5.010. Espectro de dispersion de energia electronica de la muestra de nanoparticulas
de rutenio sintetizadas en ausencia de disolventes enviada a estudios de microscopia
electronica de transmision.

Figura 5.011. Espectro de dispersion Raman de una muestra de nanoparticulas de Ru’
sintetizadas en ausencia de disolvente, con relaciéon 1:7.75 (Ru™:BHy).

Figura 5.012. Espectro de electrones fotoemitidos por Rayos X de la muestra de
nanoparticulas de rutenio sintetizadas por método mecanoquimico, usando una relacién
1:7.75, Ru"/BH,".

Figura 5.013. Espectro de alta resolucion de electrones fotoemitidos por rayos X en la zona de
la sefial de Ru 3d.

Figura 5.014. Espectro de alta resolucion de electrones fotoemitidos por rayos X en la zona de
la sefial de O 1s.

Figura 5.015. Difractrograma de Rayos X de polvos de una muestra de nanoparticulas de
rutenio(0) sintetizadas por método mecanoquimico y posteriormente calentada a 850 °C,
durante 24 h, en aire.

Figura 5.016. Espectro de electrones fotoemitidos por Rayos X, de una muestra de 6xido de
rutenio(IV) sintetizado mediante el calentamiento de nanoparticulas de rutenio(0) a 850 °C,
bajo condiciones ambientales durante 24 h.

Figura 5.017. Espectro de electrones fotoemitido por Rayos X en la regién de Ru 3d, para una
muestra de nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes y
posteriormente calentadas a 850 °C, durante 24 h.

Figura 5.018. Espectro alta resolucién de electrones fotoemitidos por Rayos X en la region de
O 1s, para una muestra de 6xido de rutenio(lV) obtenido calentando Ru(0) a 850 °C, 24 h, en
aire.

Figura 5.019. Espectro de absorcidon electréonica en la regidn del ultravioleta-visible para la
formacion de nanoparticulas de rutenio(0) por método solvotérmico.

Figura 5.020. Difractograma de Rayos X de nanoparticulas de Ru(0) obtenidas por medio
solvotérmico coloidal.

Figura 5.021. (a) Micrografias electrénicas de transmision del coloide de nanoparticulas de
rutenio(0) obtenido por método solvotérmico.

Figura 5.022. Espectro de dispersion de energia de nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas
por método solvotérmico.

Figura 5.023. Espectro de electrones fotoemitidos por Rayos X de las nanoparticulas de
rutenio sintetizadas por método solvotérmico.
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Figura 5.024. Espectro de alta resoluciéon de electrones fotoemitidos por Rayos X en la region
de Ru 3d (linea punteada gris), de nanoparticulas de Ru(0) sintetizadas por métedo
solvotérmico.

Figura 5.025. Espectro de alta resolucion de electrones fotoemitidos por Rayos X de
nanoparticulas de rutenio(0) sintetizado por método solvotérmico en etilenglicol. Se detectan
cuatro especies, entre ellas hidréxidos.

Figura 5.026. Espectro de absorcion electronica en la regidn del ultravioleta-visible para la
formacion de nanoparticulas de rutenio(0) por reduccién con borohidruro en medio coloidal.

Figura 5.027. Difractograma de rayos X de nanoparticulas de rutenio sintetizadas en medio
coloidal, por reduccion con borohidruro de sodio (NaBH,).

Figura 5.028. Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién de una muestra de
nanoparticulas de Ru(0) sintetizadas por reduccién coloidal con borohidruro.

Figura 5.029. Espectro de electrones fotoemitidos por Rayos X, de las nanoparticulas
sintetizadas por reduccioén coloidal con borohidruro de sodio en medio coloidal.

Figura 5.030. Espectro de alta resolucion de electrones fotoemitidos por Rayos X (XPS) en la
regidon de Ru 3d, de las nanoparticulas de rutenio sintetizadas por reduccién coloidal con
borohiduro de sodio.

Figura 5.031. Espectro de alta resolucion de electrones fotoemitidos por Rayos X (XPS) en la
region de O 1s, de las nanoparticulas de rutenio sintetizadas por reduccion coloidal con
borohiduro de sodio.

Figura 5.032. (a) Nanoparticulas de rutenio(0) que fueron intentadas suspender con el
dendron C4,G1, en tolueno recién destilado, donde Unicamente pueden observarse
aglomeraciones; (b) Micrografias de alta resolucion de nanoparticulas de rutenio(0)
sintetizadas en ausencia de disolventes y suspendidas en tolueno recién destilado, en
presencia del dendréon C4,G1 y su correspondiente convolucién para obtener la difraccion
electronica de los nanocristales observados.

Figura 5.033. Difractograma de polvos del compésito Ru-C4,G0 (rojo), comparado con un
difractograma de particulas de rutenio cerovalentes (negro) y particulas de Oxido de
rutenio(IV) (azul). El difractograma indica la presencia de un producto distinto a los usados
como comparacion.

Figura 5.034. Identificacion de halita (cloruro de sodio, PDF#: 75-0306) en el difractograma
obtenido para el compésito Ru-C41,G0. Aunque no es el producto principal, si es el mas facil
detectado.

Figura 5.035. Difractograma de compésito Ru-C,,G0 (negro), una vez que ha sido
exitosamente lavado, donde se observa una sola banda ancha, que parece ser el envolvente
de tres las difracciones de rutenio cerovalente informadas en esta regién (PDF#: 06-0663, en
rojo).

Figura 5.036. (a) Micrografia electronica de transmision del compésito Ru-C4,G0, dispersado
en tolueno recién destilado, donde practicamente no se observan aglomeraciones; con su
correspondiente histograma de distribucién de tamafio (b), a partir del cual se calcula un
tamafo promedio de 2.20+0.37 nm.

Figura 5.037. (a) Micrografia electronica de transmision del compésito Ru-C4,G0, dispersado
en THF seco, donde practicamente no se observan aglomeraciones; con su correspondiente
histograma de distribucion de tamafio (b), a partir del cual se calcula un tamafio promedio de
1.9940.27 nm.
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Figura 5.038. Espectro de fotones emitidos por Rayos X en toda la ventana espectral del
compoésito Ru®-C+,G0, sintetizado en ausencia de disolventes.

Figura 5.039. Espectros de resonancia magnética nuclear de carbono-13 (a) en sélido del
compésito Ru®-C1,G0 y (b) en disolucién del dendrén C1,G0 (disolvente CDCls).

Figura 5.040. Espectro de resonancia magnética nuclear de fésforo-31 en estado sélido con
giro al angulo magico (*'P solid-state MAS RMN) del compoésito Ru®-C1,GO0.

Figura 5.041. (a) Micrografia de transmision del coloide Ru®-C1GO0 en tolueno, donde se
observa que las nanoparticulas sintetizadas se encuentran bien dispersadas; (b) histograma
de distribucion de tamafio de nanoparticula, con el que se determina un tamafio promedio de
1.98+0.31 nm.

Figura 5.042. (a) Micrografia de transmisién del coloide Ru’-C1G0 en THF seco, donde se
observa que las nanoparticulas se encuentran bien dispersas; (b) histograma de distribucion
de tamano de nanoparticula, con el que se determina un tamafno promedio de 2.09+0.30 nm.

Figura 5.043. Espectro de fotones emitidos por Rayos X de una muestra del compdsito Ru’-
C46G0.

Figura 5.044. Espectros de resonancia nuclear de carbono-13 (a) en sélido del compésito Ru-
C16GO0 y (b) en disolucion del dendron C16G0 (CDCls).

Figura 5.045. Espectro de resonancia magnética nuclear en estado solido de fésforo-31 (31P
MAS NMR) del compésito Ru®-CGO0.

Figura 5.046. (a y c) Micrografia de transmision de los coloides Ru’-C,G1 y Ru’-C+G1 en
tolueno, donde se observa que las nanoparticulas sintetizadas se encuentran bien
dispersadas, no obstante son evidentes algunas aglomeraciones; (b y d) histograma de
distribuciéon de tamafo de nanoparticula de cada compdsito, con el que se determina un
tamano promedio de 2.24+0.22 nm y 2.27+0.29 nm, respectivamente.

Figura 5.047. (a y c) Micrografia de transmision de los coloides Ru’-C,G1 y Ru’-CG1 en
THF, donde se observa que las nanoparticulas sintetizadas se encuentran bien dispersadas
con algunas aglomeraciones; (b y d) histograma de distribuciéon de tamafio de nanoparticula
de cada compodsito, con el que se determina un tamafio promedio de 2.10+0.33 nm vy
2.06+0.33 nm, respectivamente.

Figura 5.048. Patron de difraccion de rayos X de polvos nanocristalinos del composito Ru’-
C12G1.

Figura 5.049. Espectros de resonancia magnética nuclear de carbono-13 en estado sélido de
los compésito Ru®-C1,G1 (a) y Ru’~-C16G1 (c), en comparacion con los respectivos dendrones
en disolucion (CDCIs) de los dendron C1,G1 (b) y C16G1 (d).

Figura 5.050. Espectros de resonancia magnética nuclear de fésforo-31 en estado solido (*'P
MAS NMR) de los compésitos Ru’-C1,G1 (a) y Ru®-C1G1 (b).

Figura 5.051. Micrografia electrénica de transmision de los compésitos Ru’-C1,G2 (a) y Ru0-
C16G2 (b) dispersados, donde se muestran redes de nanoparticulas; histogramas de
dispersion de tamafio de nanoparticula a partir de los cuales se calcularon tamafos promedio
de 2.66+0.29 nm (c) y 2.84+0.40 nm (d), respectivamente.

Figura 5.052. Micrografia electrénica de transmision de los compésitos Ru’-C1,G2 (a) y Ru0-
C+46G2 (b) dispersados en THF, donde se muestran redes de nanoparticulas; histogramas de
dispersion de tamafio de nanoparticula a partir de los cuales se calcularon tamafos promedio
de 2.44+0.26 nm (c) y 2.81+0.41 nm (d), respectivamente.
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Figura 5.053. Espectros de resonancia magnética nuclear de carbono-13 en estado sdlido de
los composito Ru’-C1,G2 (a) y Ru’-C+G2 (c); y en disolucién de los dendrones C1,G2 (b) y
C16G2 (d), en CDCl3 y CD,Cl, respectivamente.

Figura 5.054. Espectros de resonancia magnética nuclear en estado sélido de fésforo-31 (31P
MAS NMR) de dos muestra de los compésitos Ru®-C1,G2 (a) y Ru’-C16G2 (b).

Figura 5.055. Espectro de resonancia magnética nuclear en estado sélido del nucleo fosforo-
31 (*'P MAS NMR) de una muestra del dendrén C1¢G2 puro.

Tabla 5.01. Resumen de tamafios de nanoparticula determinados para los seis compdsitos,
dispersados en tolueno y en THF.

Figura 5.056. Espectro de resonancia magnética nuclear en disolucién de fosforo-31 (31P
NMR, THF-dg) de una mezcla de cloruro de rutenio comercial con el dendrén C,G2 1 h
después de permanecer en agitacion.

Figura 5.057. Espectro de resonancia magnética nuclear en disolucién de fésforo-31 (31P
NMR, THF-dg) de una muestra de cloruro de rutenio comercial y el dendrén C4,G2, después
de 72 horas.

Figura 5.058. Espectro de resonancia magnética nuclear en disolucion del nucleo fésforo-31
('"P NMR, THF-dg) de una muestra de cloruro comecial y el dendrén C,G2, después de
reducir con borohidruro de sodio.

Figura 5.059. Espectro de resonancia magnética nuclear en disolucién (*'P NMR, THF-dg) de
una muestra del dendrén C1,G2, después de agregar un pequeio exceso de perdxido de
hidrégeno (H,05).

Tabla 5.02. Resultados obtenidos para la hidrogenacién catalitica de estireno mediada por los
compoésitos NPs de Ru’-dendrén PPH

Figura 5.060. Graficas de conversion y rendimiento de la hidrogenacion de estireno catalizada
por los compdsitos Ru-dendrén PPH obtenidos en la presente investigacion.

Tabla 5.03. Resultados promedio calculados para las pruebas de hidrogenacién catalitica de
estireno, usando a los compositos Ru®-C,GX.

Figura 5.061. Graficos de rendimiento para etilcilohexano, 2 (azul), rendimiento para
etilbenceno, 1 (rojo) y conversion de estireno (verde).

Figura 5.062. Estructuras que se propone adoptan los compoésitos de generacion cero,
primera y segunda.

Figura 5.063. Micrografias de los compésitos Ru’-C1,G0 (a) y Ru’-C+GO0 (b) antes y después
de catalisis.

Figura 5.064. Micrografias de los compésitos Ru’-C1,G1 (a) y Ru’-CG1 (b) antes y después
de catalisis.

Figura 5.065. Micrografias de los compésitos Ru’-C1,G2 (a) y Ru’-C+G2 (b) antes y después
de catalisis.

Tabla 5.04. Tamafos promedio de particula determinados para cada sistema dendrén-
nanoparticula de rutenio(0) después de un ciclo de catalisis de hidrogenacion de estireno. En
todos los casos se observa un incremento en los tamafo antes de catalisis.
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1. Resumen

El presente trabajo informa los esfuerzos realizados en la sintesis de manera sencilla, rapida, barata y
limpia para obtener compésitos dendrén-nanoparticulas de Ru(0) utilizando una ruta mecanoquimica.
A través de este método, por demas conocido desde la antigledad, ha sido posible la obtencién de
nanoparticulas muy pequefias, libres de 6xidos, y libres de los subproductos usualmente formados en
este tipo de reacciones de formaciéon de nanoparticulas. Asi mismo, la sintesis de ha podido
realizarse de manera muy rapida (hasta 2.5 horas, incluido el tiempo de purificacion); con la
utilizacion de menores cantidades de agente reductor, comparada con los métodos de sintesis mas
usuales; que permite la implementacién de un sencillo método de purificacion; y prescindiendo de
reactivos en exceso caros o dificiles de manejar, como hidrégeno molecular.

Estas nanoparticulas fueron caracterizadas por medio de difraccion de Rayos X de polvos
cristalinos (XRD), microscopia electrénica de transmisibn de alta resolucién (HR-TEM),
espectroscopia Raman y espectroscopia de fotones emitidos por Rayos X (XPS), el método de
sintesis que nos permitié elucidar de forma inequivoca el estado de oxidacién de las nanoparticulas,
asi como comprobar la pureza de las nanoparticulas.

Como complemento, el método de sintesis fue comparado con dos de los métodos de sintesis
mas utilizados en la literatura, la sintesis en medio coloidal utilizando borohidruro de sodio como
agente reductor y la sintesis en medio coloidal por método solvotérmico. Ambos demostraron dar
resultados menos alentadores que el método mecanoquimico.

No obstante, la gran desventaja en la utilizacion de este método es la obtencion de
nanoparticulas muy aglomeradas, por lo que se implement6 el uso de una serie de seis dendrones
(PPH), con un esqueleto tiofosforilhidrazina, desarrollados originalmente por el grupo de Caminade,
en Toulouse, Francia. Estos dendrones fueron sintetizados, purificados y caracterizados durante la
presente investigacion, en el laboratorio de la Dra. Caminade. Los métodos de caracterizacion para
estas moléculas organicas fueron: resonancia magnética nuclear en una y dos dimensiones de los
nucleos fosforo-31, carbono-13 y proton (3'P, *C, 'H RMN); analisis elemental; y espectrometria de
masas.

Una vez obtenidos los dendrones PPH de generacion cero (C1,G0 y C4G0), uno (C1,G1 vy
C4G1) y dos (C12G2 y C16G2), estos se utilizaron durante la sintesis de las nanoparticulas de Ru(0),
usando también el método en ausencia de disolventes, implementando un par de modificaciones,
como es el caso del tiempo de reaccién y el disolvente utilizado en los lavados del producto. Estos
nuevos compositos fueron sintetizados en 3 horas aproximadamente, incluyendo el tiempo de
reaccioén, purificaciéon y secado, lo cual conlleva un ahorro en tiempos de energia, tiempo y consumo
de reactivos.

Los compésitos de generacion cero (Ru’-C1,G0 y Ru’-C16G0), uno (Ru’-C1,G1y Ru’-C1,G1) y
dos (Ru’-C1,G2 y Ru’CG2), fueron caracterizados por medio de microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (HR-TEM), a través del cual se pudo observar la morfologia y tamafio
promedio de las nanoparticulas obtenidas, asi como el estado de oxidacion de éstas; difraccion de
Rayos X de polvos cristalinos (XRD), no obstante este método Unicamente sugiri6 una posible
estructura cristalina; espectroscopia de fotones emitidos por Rayos X (XPS), la cual no fue tan util
como en la primera parte de la investigacion; y espectroscopia de resonancia magnética nuclear en
estado sélido con giro al angulo magico de los nucleos proton, carbono-13 y fosforo-31 ('H, *C y *'P
MAS NMR), a través de la cual se pudo sugerir de manera muy sélida la existencia de una interaccion
dendron-nanoparticula, asi como la sobrevivencia de los dendrones con una estructura
razonablemente intacta.

Para finalizar, los seis compoésitos ya caracterizados y suspendidos en tolueno, fueron
utilizados como catalizadores en la hidrogenacion de estireno. Inicialmente, se buscaron condiciones
optimas, de tal manera que se pudieran encontrar condiciones “suaves” y competitivas con otras
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nanoparticulas informadas en la literatura. Después de una serie de experimentos con el compésito
de primera generacion, se establecieron las condiciones finales: Concentracién total de 0.5% de Ru,
1.1 mmol de estireno, 3 bar de H,, 3.5 h, 40 °C. Las mezclas de reaccion fueron analizadas y
cuantificadas por medio de cromatografia de gases, utilizando 1,3,5-trimetoxibenceno como estandar
interno.

Cada composito fue evaluado tres veces para poder demostrar una reproducibilidad en los
resultados obtenidos. No obstante esto ultimo no fue posible. Por lo que se volvieron a preparar los
sistemas dendrén-nanoparticula y, esta vez, se suspendieron en THF recién destilado y se
mantuvieron en una atmoésfera controlada. Con esta modificacibn en las condiciones de
almacenamiento, se pudo obtener una regularidad en los resultados obtenidos.

De los dos posibles productos de reaccion, etilbenceno y etilciclohexano, el primero se
encontré mayoritariamente el primero. En tanto, el porcentaje de rendimiento para el segundo
producto, nunca rebasoé el 1.6%

Se observaron resultados ligeramente menores para los compdésitos de generacién cero (Ruo-
CxG0), con menor selectividad por el producto mayoritario (etilbenceno). Para los sistemas de primera
(Ru’-C,G1) y segunda generacion (Ru®-C,G2), por el contrario se observaron resultados similares. No
obstante, Unicamente el compésito de segunda generacién (Ru®-C,G2) pudo ser reciclado. Asi
mismo, el composito de segunda generacion Ru’-C;,G2 demostré ser cataliticamente activo ain a
0.1% de Ru total. Estas dos ultima pruebas descritas, dan una ventaja a los catalizadores de segunda
generaciéon sobre sus analogos de primera.

Una vez finalizadas las pruebas de catélisis, se tomaron muestras de los medios de reaccién
de cada compésito y se analizaron por medio de microscopia electrénica de transmision de alta
resolucion (HR-TEM), para poder observar cambios en la morfologia. Una vez mas, se observd que
los compésitos de primera (Ru’-C,G1) y segunda generacién (Ru’-C,G2), tienen crecimientos
menores, encontrandose que los ultimos nunca rebasan 0.29 nm en el tamafo promedio determinado
para las nanoparticulas después de catalisis.
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2. Antecedentes

2.1. Nanoparticulas
2.1.1. Nanoparticulas antes de la nanociencia

En los ultimos afios, el término nanoparticula ha surgido como uno de los temas mas investigados en
practicamente todas las disciplinas de la ciencia (172,424 publicaciones unicamente en los ultimos
diez afios [1]), sin embargo, las nanoparticulas y su sintesis han cohexistido con la humanidad desde
tiempos muy antiguos.

Uno de los ejemplos mas antiguos y mejor documentados sobre el uso de nanoparticulas en
articulos elaborados por civilizaciones antiguas, el la copa de Licurgo. Este objeto, fabricado en Roma
en el siglo IV a.C., esta constituido por nanoparticulas de una aleacién de oro y plata en una matriz
de vidrio de sosa y cal [2] y es conocido por poseer la caracteristica de cambiar de color (dicroismo),
dependiendo de la luz con la cual se le ilumine: un haz de luz difractada le otorga un color verde
(iluminacién desde el exteriror), en tanto un haz transmitido (iluminacién desde el interior) le confiere
tonos rojos [3,4], como se puede observar en la Figura 2.01.

Figura 2.01. La copa de Licurgo (Roma, siglo IV aC.), uno de los
primeros ejemplos del uso de nanoparticulas en materiales
sintetizados por el hombre. Este objeto presenta la caracteristica de
cambiar de color dependiedo del tipo de luz que se haga incidir: luz

difractada (verde) o luz transmitida (rojo).

Esta copa es un ejemplo sobresaliente del empleo de manera regular del vidrio rojo rubi en la
fabricacién de distintos materiales, los cuales resultaban muy vistosos debido al color tan vivido que
se obtenia, por la civilizacién romana. Dicha coloracion tan atrayente se obtiene debido a la fabriacion
de nanoparticulas de oro, con tamafos menores a 100 nm atrapadas en matrices de vidrios
artesanales [4]. No obstante, el método de sintesis empleado por la civilizacion romana se perdio,
hasta que fue redescubierto por un alquimista aleman, Johann Knuckle, alrededor de 1670, a partir
del libro L’arte Vertraria, escrito por el vidriero italiano Antonio Neri. A partir de este trabajo, se
extendi6 el uso de coloides como supuestos elixires de la vida [3].

En este mismo uso, como colorantes de vidrio, son también destacados los trabajos en la
elaboraciéon de vidrios de distintos colores, inicialmente en la region del Véneto, en ltalia, y
posteriormente en la region de Bohemia, en republica Checa, desde donde se extendié a toda
Europa, durante la edad media y el renacimiento. Todos estos colores se deben a una multitud de
nanoparticulas 6xidos de metales de transicién, asi como de metales nobles [2]. Dos ejemplos de
este tipo de vidrios se muestran en la Figura 2.02.
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Figura 2.02. (a) Vidrio de Murano (region del Véneto, Italia) y (b) vidrio de
Bohemia. Ambos son ejemplos de nanoparticulas de 6xidos de metales de
transicion sintetizados en matrices de vidrios.

En América también existen ejemplos sobre usos tempranos de nanoparticulas por
civilizaciones mesoamericanas durante la época precolombina. El mas sobresaliente proviene del
pigmento usado en murales de distintas ciudades mayas, conocido actualmente como azul maya.
Dicho pigmento, de un hermoso color turquesa como se puede observar en la Figura 2.03, donde se
ilustra un mural de la ciudad maya de Bonampak, Chiapas, esta compuesto de nanoparticulas de
6xidos y carbonatos de calcio y magnesio, de hierro, titanio y manganeso, atrapados en una matriz de
paligorskita (filosilicato de magnesio y aluminio, (Mg,Al);Si;O10(OH)-4H,0) [5]. Es sobresaliente
debido al tiempo que ha sobrevivido sin sufrir degradacién, a pesar de las condiciones ambientales
tipicas de la zona maya.

Figura 2.03. Mural de la ciudad maya de Bonampak,

Chiapas, donde se puede observar al pigmento azul
maya.

Otras civilizaciones, como la china o la india, también son conocidas por haber usado
pigmentos de 6xidos de metales de transicién en vidrios, porcelana y ceramica [6].

Asi mismo, durante los siglos XII al XVIIl, los aceros tolentinos y de damasco fueron muy
conocidos por su dureza, durabilidad y resistencia a la ruptura. Esto se debe a que, durante las
condiciones usadas para la formaciéon de la aleacién de acero, ahora también perdida, se forman
pequeias cantidades de nanotubos de carbono, asi como nano alambres de cementita (carburo de
hierro, FesC) [7].

Otro ejemplo sobresaliente lo constituye el Daguerrotipo, antecedente de la fotografia,
desarrollado a principios del siglo XIX. Este método de inmobilizacion de imagenes sin la necesidad
de pintarlas, consiste en emulsiones de halogenuros de plata en matrices poliméricas, las cuales se
reducen hasta obtener nanoparticulas de plata que forman la imagen final. ElI primer ejemplo
documentado, obtenido por Joseph Nicéphore Niépce en 1827, se muestra en la Figura 2.04.
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Figura 2.04. Primer ejemplo de una fotografia
conservado, obtenido por el francés Joseph
Nicéphore Niépce en 1827, en Sabne-et-Loire.
Claro ejemplo del uso de nanoparticulas de
plata.

2.1.2. Primeros estudios cientificos sobre nanoparticulas y nacimiento de la
nanociencia

Sin embargo, a pesar de todos los usos inadvertidos que se le habia dado a las
nanoparticulas a lo largo de la historia, no es sino hasta 1957 cuando Michael Faraday [8,9] publico
una disertacion en la revista Philosophical Transactions of the Royal Society, titulada Bakerian
Lecture: Experimental Relations of Gold (and Other Metals) to Light [10]. En este trabajo se baso6 en
observaciones propias realizadas sobre los vitrales de iglesias y catedrales, asi como en la sintesis
de coloides de oro (un ejemplo de estos coloides obtenidos por Faraday se muestra en la Figura 2.05)
para explicar que el color de estas disoluciones se debe al tamafo de las nanoparticulas presentes.

Figura 2.05. Coloides de oro
sintetizados por Faraday.

Faraday us6 un microscopio de proyeccién para demostrar una transformacién en el color rojo
inicial de los coloides sintetizados a azul simplemente al agregar sal [10]. A pesar de que no pudo
explicar la razén de el cambio en el color, considerd que este efecto era una indicaciéon de que “la
mera variacién en el tamario de las particulas provocaban una serie de colores distintos” Y pese a no
tener una idea acerca del tamafo real de las particulas causantes de la coloracién, supuso que las
ondas de luz eran “grandes comparadas con las dimensiones de las particulas”.

Posteriormente, en 1861, el término “coloide” fue introducido por primera vez, por Graham
para describir la sedimentacion extremadamente lenta y el estado no cristalino, dos aparentes
caracteristicas de disoluciones acuosas hechas de compuestos bien conocidos por ser insolubles in
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agua, como el oro o la plata [11]. En su definicidn inicial, el término implicada la suspension de una
fase (sélida o liquida), en una segunda fase, y era usado para suspensiones que no floculaban o
sufrian depdsitos espontaneos. Estas propiedades llevaron a Graham a postular que estas particulas
coloidales deberian ser lo suficientemente grandes (tamafios mayores a 1 nm) y de tamafos
relativamente pequefios para no precipitar (menores a 1 ym)

En 1899 Richard Adolf Zsigmondy logré preparar coloides de oro en dispersidones aun mas
pequefias que las obtenidas por Faraday a partir de cloruro de oro, formaldehido y fésforo, como
agente reductor. Con estos coloides, este quimico y el fisico Henry Siedentopf, lograron inventar un
microscopio que logré sobrepasar los limites de resolucion presentes en aquel tiempo [10] (Figura
2.06). Gracias a esta nueva invencion, la cual les valié el premio Nobel de Quimica en 1925, fue
posible iniciar la observacion de particulas de oro tan pequefas como 4 nm. Algunos autores
aseguran que con este invento naci6 la nanociencia.
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Figura 2.06. Ultramicroscopio desarrollado por
Richard Adolf Zsigmondy y Henry Siedentopf.

En esta misma linea, de investigacion, en 1936, Erwin Mduller, quien trabajaba en el
Laboratorio de Investigacion Siemens, inventd el microscopio de emisién de campo (FEM), lo cual
permitié obtener resoluciones aun mayores, casi atbmicas, de los materiales [7].

No obstante estos primeros pasos en el desarrollo de la nanociencia, no fue sino hasta 1959
durante una reunién de la Sociedad Americana de Fisica [2] en Pasadena, California, que el ya
famoso fisico estadounidense, premio Nobel de Fisica de 1965, Richard Feynman, presentdé una
conferencia visionaria y profética titulada “There is plenty of room at the bottom” [2,6,7] (hay suficiente
espacio en el fondo). En dicha conferencia, Feynman (Figura 2.07) hablaba sobre la posibilidad de
controlar la sintesis de nuevos materiales hasta escalas atomicas. Asi mismo, trataba sobre la
necesidad de desarrollar instrumentos para hacer esto posible. Lo cual tendria consecuencias
tecnologicas enormes para el futuro.

Figura 2.07. Fotografia del célebre fisico
estadounidense Richard Feynman.
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Mas de veinte afios mas tarde, en 1981, Gerd Binning y Heinrich Rohrer, en el laboratorio de
Zurich de IBM, inventaron el microscopio de escaneo por efecto tunel (STM), abriendo la puerta a la
posibilidad de “observar” atomos individuales por primera vez [7]. Por este avance, ambos
investigadores recibieron el premio nobel de fisica en 1986.

En 1986, Gerd Binning en colaboracién con Calvin Quate y Christoph Gerber, inventaron el
microscopio de fuerza atémica (AFM), el cual posee la habilidad de ver, medir y manipular materiales
a nivel atomico [6,7].

Con todas estas nuevas invenciones capaces de caracterizar materiales a nivel atbmico, a
partir de la década de 1980 se abrié la puerta a la investigacion a nivel nano.

2.1.3. Definicion y propiedades

Actualmente, el término nanoparticula es dado en muchos de los articulos y libros escritos acerca del
tema de investigacion. La mayoria de las definiciones dadas hacen referencia a los diametros y
longitudes que deben poseer para ser considerados como nanomateriales [12,13,14], en tanto otros
toman en cuenta las propiedades que presentan para clasificar a los materiales como nano o
macrocristalino. Sin embargo, la mas completa de ellas mezcla a las dos anteriores para enunciar que
una nanoparticula es “un agregado de atomos o moléculas entre 1 y 100 nm y de dimensiones
menores que la longitud critica de cierto fenbmeno” [2,15,16]. Lo cual implica que no es suficiente con
que una estructura sea pequefa, también este tamafo sea menor, de tal manera que alguna de sus
propiedades sea distinta a su contraparte macrocristalina.

Las nanoparticulas, debido a las dimensiones que presentan, se encuentran en la frontera
entre los materiales macrocristalino y los atomos y moléculas [17]. Por esta razén, exhiben
propiedades que difieren de ambos tipos.

Entre las principales propiedades se destacan:

a) Confinamiento cuantico. En un sélido macrocristalino, no existe diferenciacion en los niveles
energéticos, ya que estos forman bandas continuas de energia [2,18], como se puede observar en la
Figura 2.08.a. Sin embargo, cuando los electrones dentro de un material se encuentran restringidos a
moverse en un espacio muy pequefo, debido a la disminucién de tamafio de dicho material, se dice
que estan confinados. Y cuando esta region es tan pequefia, comparable a la longitud de onda
asociada al electréon (conocida como longitud de De Broglie [2]), el comportamiento de los niveles
energéticos cambian y se empiezan a diferenciar entre ellos, apareciendo bandas de energia y
brechas donde no hay bandas, conocidas como brechas prohibidas (En la Figura 2.08.b se puede
observar la aparicion de bandas bien diferenciadas de valencia —inferior— y de conduccién —superior—
)- Esto es denominado “comportamiento cuantico” en las nanoparticulas. Aun mas, si la disminucion
en el tamafio continda, la diferenciacién entre las bandas se hace mas marcada y comienzan a
asemejarse a los niveles energéticos presentes en escalas atomicas (En la Figura 2.08.c se percibe
como las bandas de valencia y de conduccion se han separado aun mas).

Un efecto tangible en el cambio de las propiedades electrénicas en las nanoparticulas se
puede observar en las nanoparticulas semiconductoras y sus propiedades 6pticas. En la Figura 2.09,
se muestran una serie de coloides core-shell de CdSe-CdS bajo luz ultravioleta, de tal manera que su
fluorescencia es visible. El primer matraz contiene nanoparticulas con tamafio promedio de 1.7 nm,
en tanto el ultimo tiene un tamafio de 6 nm, mientras los matraces intermedios poseen tamanos
intermedios crecientes. El cambio en la coloracion de la fluorescencia es reflejo del cambio en las
bandas de energia y la brecha brecha prohibida que se presenta entre ellas [19].

El confinamiento cuantico en las nanoparticulas y las nanoestructuras modifica, de la misma
manera, las propiedades magnéticas de sélidos [20] normalmente no magnéticos o ferromagnéticos,
al llegar a convertirlos en paramagnéticos o hasta superparamagnéticos, dependiéndo de los
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tamarnos que tengan.

O\

Material Material Material
macrocristalino nanocristalino con nanocristalino con
confinamiento confinamiento

(a) (b) (c}
Figura 2.08. Niveles energéticos en (a) un material
macrocristalino, (b) un material nanocristalino en un régimen
de confinamiento débil y (c) un material nanocristalino en un
régime de confinamiento fuerte. En el Ultimo caso, la
separacion en los nieveles energéticos empieza a asemejar al
del material a nivel atébmico.

También es el responsable en el cambio de las propiedades conductores, no conductoras o
semiconductoras de las nanoparticulas, al existir una separacibn mayor entre las bandas de
conduccién y de valencia. Esto es muy evidente en las nanoparticulas de metales, los cuales bajo
condiciones macrocristalinas son conductoras, ya que las bandas de conduccion y valencia estan
traslapadas. No obstante, al presentarse un efecto cuantico en las nanoparticulas, las bandas de
conduccién y valencia se separan y presentan propiedades semiconductoras. Si se disminuye aun
mas el tamafio, las nanoparticulas de metales pueden convertirse en no conductoras, como es el
caso del oro nanoparticulado con tamafos menores a 1 nm [19]. Otro ejemplo claro de esto son el oro
y cobre fotoluminiscente [21].

Figura 2.09. Fluorescencia de coloides de nanoparticulas
“core-shell” de CdSe-CdS. EI color indica un tamafio
promedio creciente, ya que el primer matraz (en azul),
continene nanoparticulas con tamafios promedio de 1.7 nm,
en tanto las ultimas tienen un tamarfio de 6 nm (rojo).

b) Propiedades mecanicas avanzadas. Se sabe que las propiedades mecanicas dependen de
la densidad de defectos en su red cristalina, dislocaciones, relacién superficie-volumen, asi como
tamafio de grano. Una disminucion en el tamafio de grano afecta de manera significativa la dureza de
dichos solidos [22], ya que, si la fractura de los materiales tiende a ocurrir de manera preferencial por
ciertos planos cristalinos, la presencia de una cantidad mucho mayor de fronteras (como se observa
en la Figura 2.10), detiene la fractura del material completo [16]. De la misma manera, en las
fronteras de grano pueden ocurrir desplazamientos, debido a los atomos con esferas de coordinacién
insaturadas y susceptibles de desplazables, lo cual le otorga propiedades de superplasticidad, la
habilidad de un material policristalino a sufrir deformaciones de tension sin sufrir deformacion
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irreversible o fractura, a los materiales nanoestructurados.

Figura 2.10. Fronteras de grano en materiales
nanoestructurados. Estas fronteras de grano son
las responsables del mejoramiento en las
propiedades mecanicas en nanoestructuras.

c) Aumento en areas superficiales. Normalmente, los atomos o moléculas en una superficie
solida no tienen sus esferas de coordinacion completamente saturadas [6], a diferencia de lo que
sucede con los atomos dentro de la estructura de los materiales, como se puede observar en la
Figura 2.11, y es a través de estos sitios vacantes donde pueden ocurrir reacciones.

Atomo en la rperﬂcie

Altomo dentro
del solido

Figura 2.11. Diferencia en la esfera de
coordinacion de un atomo en la superficie
(sombreado) y un atomo dentro del sélido (en
blanco). Esta diferencia es la responsable de la
alta reactividad en las nanoparticulas.

Esto ocurre normalmente en todos los sélidos, sin embago en los materiales macrocristalinos
la relaciéon atomos superficiales:atomos en el interior del material es tan pequefia que los atomos
superficiales “inestables” no influyen significativamente en el comportamiento de los soélidos
macrocristalinos. Sin embargo, cuando un sélido es finamente dividido, el area superficial crece,
como se puede observar en la Figura 2.12., de tal manera que una fraccion importante de los atomos
se encuentran en la superficie y comienzan a gobernar el comportamiento de las particulas [19]. Esto
cambia el comportamiento de las nanoparticulas y las hace utiles como catalizadores.

Es importante hacer notar que entre menos saturada esté la esfera de coordinacién de un
atomo, como es el caso de aquellos en la esquina del cubo ilustrado en la Figura 2.11, su reactividad
sera mucho mayor. Por lo cual, las nanoparticulas con una mayor cantidad de atomos en esquinas
y/o escalones tenderan a ser mas reactivas [19].

No obstante, en esta reactividad mejorada también tiene una gran desventaja, convierte a las
nanoparticulas en especies termodinamicamente inestables [9,11], ya que todos estos atomos
buscaran una manera de reaccionar y llenar su esfera de coordinaciéon. Es esta la razén por la cual
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las nanoparticulas tienden a aglomerarse y precipitar de los medios en los que se encuentran. Por lo
cual, se deben buscar métodos alternativos para estabilizar su superficie y evitar estas
aglomeraciones.

Arista: 1 cm Arista: 1 mm Arista: 1 nm
Area superficial: Area superficial: Area superficial:
6 cm” 60 cm? 60,000,000 cm’
: e TR T———

Figura 2.12. Crecimiento en el éreasuperficial de un cubo de 1 cm de
arista, al ser dividido en pequefos cubos de hasta 1 nm de arista. Se
observa como el area superficial crece hasta 60 millones de cm?.

d) Cambio en las propiedades termodinamicas. Las transiciones de fase son un fenémeno
colectivo [19]. Ya que las nanoparticulas tienen pequenas cantidades de atomos, comparadas con los
materiales macrocristalinos, las transiciones de fase estan menos definidas. A cierta temperatura, un
grupo de nanoparticulas pequefias pueden diferir entre si en cuanto a la fase en la que se
encuentran; en tanto unas pueden ser solidas, otras deben comportarse como fluidos. Ya que no se
puede definir una fase en estas nanoparticulas, la regla de las fases Gibbs pierde su sentido.

Una muestra sobre el cambio en las propiedades termodinamicas en materiales
nanoparticulados se presenta en la disminucion dramatica en las temperaturas de fusion de estos,
comparados con sus analogos macrocristalinos [19,20]. Este fenbmeno esta relacionado con la mayor
cantidad de atomos superficiales, los cuales son inestables ya que no tienen esferas de coordinacion
saturadas, por lo cual tienen a sufrir un cambio de fase de manera mas rapida y a menores
temperaturas. En la Figura 2.13, se muestra una grafica de tamafio de nanoparticula contra
temperatura de fusion de una serie de nanoparticulas de indio sintetizadas en una matriz de vycor
[23]. Se hace evidente que al disminuir el tamafio de nanoparticula, desde 141 nm hasta 5 nm, la
temperatura de fusién también disminuye hasta 382 k, en comparacién con los 430 K de la
temperatura de fusién en indio macrocristalino.

435 T T T T T
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1 1 1 1
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Figura 2.13. Grafica de tamafio de nanoparticula
contra temperatura de fusibn de una serie de
nanoparticulas de indio sintetizadas en una matriz de
vycor y CPG (controlled-pore glass). Se puede ver
como al disminuir el tamafo de particula, disminuye la
tempertaura de fusién, comparada con la temperatura
de fusion presentada en indio macrocristalino (430 K).
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2.1.4. Métodos de sintesis y estabilizacion
Meétodos de sintesis

Entre las multiples clasificaciones que existen para los tipos de sintesis de nanoparticulas, la mas
popular involucra dos acercamientos:

a)

Métodos bottom-up. Este método, traducido como de abajo hacia arriba, también conocido
como métodos de sintesis quimicos, inicia con atomos, iones o moléculas, las cuales son
usadas como bloques de construccidon que se ensamblan para formar aglomerados de
tamanos nanométricos o macrocristalinos con arreglos nanoestructurados [24].

Este conjunto de métodos, debido a que se sintetizan por métodos generalmente mas
suaves y controlables, poseen la ventaja de producir aglomerados con menores defectos, asi
como tamafos, mayor homogeneidad en su estructura y en la superficie, composiciones
quimicas mejor definidas y mayores ordenamientos a corto y largo alcance (mayor
cristalinidad) [6].

Entre este conjunto de métodos de sintesis se encuentran métodos clasicos como
reduccion [25,26] y oxidacion de sales precursoras [27], descomposicidn solvotérmica [28,29],
descomposicion sonoquimica [30], reacciones de desplazamiento [6], métodos sol-gel [31],
depdsitos quimicos de vapores (CVD) [32], sintesis en estado soélido [33], pirolisis de
precursores organometalicos [6], depositos electroquimicos [6], etc.

Métodos top-down. Traducido como de arriba hacia abajo, son también conocidos como
métodos fisicos. Inician desde materiales macrocristalinos, los cuales son pulverizados por
varias técnicas hasta obtener una nanoestructura [24].

En esta estrategia se incluyen: litrografia [6], “reactive sputtering” [34], molienda de
Oxidos metélicos, aleaciones y otros ceramicos [15], depdsitos fisicos de vapores (PVD) [6],
plasma de radiofrecuencia [2], etc. Este tipo de método de fabricacién de nanoestructuras han
sido los métodos elegidos para la produccién de nanoestructuras con patrones en la industria
de la microelectronica. De estos, el método tradicional es la litografia 6ptica (con uso de luz
ultravioleta), la cual se usa ampliamente para la produccion de circuitos integrados [24].

Entre las desventajas de estos métodos se encuentran la imperfeccion de las
superficies de las nanoparticulas obtenidad (rugosidad), impurezas, estrés y defectos
estructurales, polidispersidad y gran tamano de las nanoparticulas [20].

Métodos de estabilizacion

Como se habia mencionado en la seccion anterior (seccion 2.1.3), las nanoparticulas son inestables
con respecto a su existencia, resultado de la inestabilidad termodinamica de los atomos superficiales
[9,11] los cuales se encuentran en altas relaciones con respecto a los atomos en el interior de los
materiales. Por esta razoén, es crucial el uso de otros agentes que, por método cinéticos, eviten la
aglomeracion de las nanoparticulas y les permitan permanecer estables en el medio coloidal.

Para que una especie pueda estabilizar efectivamente nanoparticulas en dispersién son

necesarios cinco criterios [35]:

1) El agente de estabilizacion debe poseer un alto control cinético durante la reaccion de
formacién de las nanoparticulas, lo cual se traduce en que debe permitir una rapida
formacién de nucleos de nanoparticulas, al tiempo que inhibe el crecimiento apresurado de
las mismas.

2) Los agentes de estabilizacion deben ser capaces de producir nanoparticulas con
distribucién de tamano estrecha.

3) Estos permitir la produccidon de nanoparticulas que puedan ser precipitadas de la
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34

b)

dispersion, aisladas, almacenadas y reusadas tiempo después.

4) En el caso de nanoparticulas de interés catalitico, las nanoparticulas producidas con estos
agentes estabilizantes y posteriormente reusadas deben ser cataliticamente activas.

5) Una vez que las nanoparticulas sintetizadas con el agente estabilizante son reusadas, el
tiempo de catalisis del ciclo de reciclaje no debe ser mucho mayor al tiempo del primer ciclo
catalitico.

Esta estabilizacidon se puede lograr por dos acercamientos basicos:

Estabilizacién electrostatica. Por este método, se usan agentes idnicos (sales) que recubran la
superficie de las nanoparticulas de una capa doble de contraiones que actlie como una fuerza
repulsiva que evite que las nanoparticulas se acerquen mas alld de una distancia permitida
por la energia de repulsion electrostatica, como se muestra en la Figura 2.14.

el % Repulsién
22 Xl \ e———¢lesctrostécitca
\
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Figura 2.14. Estabilizacion electrostatica de las
nanoparticulas. Una capa doble de contraiones evita que las
nanoparticulas se acerquen mas alla de una distancia
permitida por la repulsion electrostatica entre las capas
ibnicas.

Existe una distancia interparticula establecida entre las energias potenciales de las
capas i6nicas en un equilibrio que hace posible la existencia de particulas estables en
dispersion. Sin embargo, este equilibrio es facilmente perturbado por efectos del medio, aun a
temperaturas normales. Por este motivo, es necesario que el potencial eléctrico asociado a la
doble capa sea lo suficientemente alto para prevenir aglomeracién de particulas [36].

Estabilizacion estérica. También es conocida como estabilizacién polimérica o con ligantes. En
este método estan involucradas moléculas estéricamente demandantes, como es el caso de
polimeros, surfactantes o ligantes, que interaccionen con la superficie de las nanoparticulas
formando una capa protectora que evita el acercamiento, aglomeracién y precipitacion de las
nanoparticulas [6] (Figura 2.15); permite la precipitaciéon y resuspension de las nanoparticulas,
una vez que han precipitado del medio; puede ser utilizada en una amplia gama de
concentraciones; y no es sensible a la presencia de iones [35].

Para que una especie pueda estabilizar correctamente a las nanoparticulas, debe
cumplir con dos condiciones basicas: es necesario que pueda coordinarse a las
nanoparticulas, por lo cual debe poseer grupos funcionales coordinantes a las superficies de
las nanoparticulas; pero también es basico que ésta sea adecuadamente soluble en el medio
liquido [36], ya que de esta manera se favorece la interaccion de las nanoparticulas con el
medio.
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Figura 2.15. Estabilizacién estérica de
las nanoparticulas. Las nanoparticulas
estan cubiertas de capas de moléculas
que no permiten su acercamiento mas
alla de una distancia minima.

2.2. Mecanoquimica

De acuerdo a la IUPAC, el término reaccidén mecanoquimica hace referencia a una “reaccién quimica
que es inducida por la absorcion directa de energia mecanica” [37]. Uno de los ejemplos mas claros,
en indeseados para un quimico de este tipo de reacciones, es la reacibn de una muestra que se
desea analizar por espectroscopia vibracional en la regién del infrarrojo cercano (IR), al diluirla en
bromuro de potasio (KBr).

Este método de reaccién es conocido desde la antigliedad, cuando los hombres antiguos
molian hierbas o producian pigmentos. No obstante, uno de los primeros ejemplos documentados
sobre reacciones mecanoquimicas esta escrito en el libro De Lapidibus (Sobre piedras), escrito por
Theofrasto de Eresus (371-286 a.C), quien fue estudiante y sucesor de Aristételes en el Liceo de
Atenas. Este autor escribi6: “El cinabrio nativo fue frotado con vinagre en un mortero de cobre con un
pistilo de cobre, lo cual produjo al metal liquido” [38]. Esta reaccion sigue la ecuacion:

HgS(S) + CU(S) Hg(]) + CUS(S)

La cual es una reaccion de éxido reduccion, donde la adicion del vinagre pudo haber sido para
evitar los efectos secundarios que acompafan a la molienda seca en aire.

Existen algunos ejemplos publicados en la edad media, relacionados con mineria y
operaciones metalurgicas usando procedimientos mecanicos [38].

Sin embargo, el primer cientifico en hacer estudios formales sobre procesos mecanoquimicos
fue Michael Faraday y a quien se le puede considerar como uno de los padres de la mecanoquimica
[39]. En 1827 realizd una serie estudios donde describié la aceleracion en la deshidratacion de
hidratos cristalinos por efecto de tratamientos mecanicos. Adicionalmente, realizé investigaciones
acerca de reacciones inducidas por fuerza mecanica entre halogenuros de plata y metales.

Posteriormente, durante la segunda mitad del siglo XIX, el término mecanoquimica fue
introducido por vez primera por Wilhelm Ostwald, quien estaba comprometido con la sistematizacion
de la ciencia quimica desde el punto de vista energético. Este cientifico, mostrado en la Figura 2.16,
entendié a la mecanoquimica como otra rama de la quimica fisica, con la misma importancia que la
termoquimica, la electroquimica o la fotoquimica [38].

Al final del siglo XIX, algunas de las primeras publicaciones sobre mecanoquimica se le
atribuyen a Carey Lea. En 1894 [39] publicé una serie de trabajos sobre la descomposicién mecanica
de halogenuros de plata y halogenuros de mercurio [40]. En estos trabajos hizo una diferenciacién
entre procesos inducidos por energia mecanica y aquellos llevado a cabo a través de energia térmica.

Aproximadamente en al mismo tiempo, en 1893, se tiene la primera aplicacibn documentada
sobre estimulacion mecanica aplicada para inducir reacciones quimcias en sistemas organicos [41].

35



M. en C. Nidia G. Garcia Peina

Esta fue realizada por Ling y Baker, al preparar derivados halogenados de quinhidrona por distintos
métodos, entre los cuales se menciona la trituracibn de mezclas secas y en presencia de agua o
petroleum como disolvente.

Figura 2.16. Fotografia de Wilhelm Ostwald.

Para la mitad del siglo veinte, la mecanoquimica estaba bien establecida, no obtante, se
practicaba principalmente en la Unién Soviética [39], donde se ponia un especial interés en la
aplicacion de la mecanoquimica con enfoque hacia la erosién, descoposicion y sintesis quimica,
catdlisis y procesos de tratamiento mineral. Sin embargo, en la década de 1970, se tienen los
primeros reportes sobre la aplicacion de fuerzas mecanicas a sistemas farmacéuticos [39].

En la actualidad, el estudio en la sintesis mecanoquimica se ha consolidado hasta tal nivel que
en afos recientes se han reportado estudios sobre la sintesis de compuestos organometalicos
supramoleculares, compuestos de inclusion de coordinaciéon a través de molienda vy friccion [42], o de
compuestos organicos asimétricos [43], asi como funcionalizacién de fulerenos [44]. Mas aun,
muchas de estas sintesis no requieren el uso de grandes equipos de molienda con altos consumos
de energia, ya que se reporta que estos compuestos pueden ser obtenidos con altos rendimientos a
través de molienda manual (morteros) [39]. Y mas sobresaliente aun, se ha informado que
constantemente la sintesis por métodos mecanoquimicos requieren tiempos considerablemente mas
cortos que aquellos utilizados clasicamente [45]. Estas propiedades coloca a la mecanosintesis como
una alternativa barata, rapida y mas benigna con el medio ambiente, una de las vertientes hacia
donde se encamina la ciencia actual.

Actualmente se acepta a la definicion de Heinicke [38] como la mejor definicibn para la
mecanoquimica, la cual se entiende que es “una rama de la quimica que trata sobre transformaciones
quimicas y fisicoquimicas de sustancias en todos los estados de agregacién producidos por el efecto
de energia mecanica”.

Esto ulitmo es debido a que la mecanoquimica entre productos sélidos es la mas popular y
que mas atencion ha recibido en los ultimos afios a causa de la aplicacion potencial de estas
reacciones en tecnologia, en particular, para el desarrollo de los proceso secos, los cuales son
ambientalmente mas amigables y con mayor relaccion eficiencia-costo que las tecnologias
actualmente usadas [39]. No obstante, no es la unica modalidad de sintesis, ya que también existen
reacciones sélido-liquido, sélido-gaseoso, e incluso procesos liquido-liquido.

Existe una diferenciacién entre activacion mecanica y procesos mecanoquimicas. La
activacion mecanica significa que un tratamiento mecanico (generalmente previo) facilita una reaccion
térmica o fotoquimica; esta facilitacibn en una posterior reaccién generalmente esta asociada a
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cambios estables dentro de la estructura sélida [38]. Por el contrario, en un proceso mecanoquimico
el cambio esta inducido por la energia mecanica por si misma [38,39].

Como se observa en la Figura 2.17, la accion mecanica afecta una reaccién a través del
mejoramiento de la difusion al:

a) generar tensioén, la cual causa defectos ionicos, electrénicos o estructurales (Figura 2.17.a.),
asi como dislocaciones (Figura 2.17.b.);

b) disminuir el tamafio de particula y, consecuentemente, crear superficies nuevas para el
contacto (Figura 2.17.c.);

c) crear pulsos de presion y temperatura, los cuales, combinados con los factores anteriores,
rompen o modifican la longitud de los enlaces quimicos directamente (Figura 2.17.d.) [39].

Defectos Dislocaciones Superficies
de contacto

Figura 2.17. Efectos causados por la activacion mecanica: (a)
Defectos; (b) Dislocaciones; (c) Nuevas superficies de
contacto; (d) y Modificacion de longitudes de enlace.

Aun mas, el proceso de molienda esta controlado cinéticamente, por lo que es posible obtener
fases metaestables, las cuales, en algunas ocasiones, pueden ser preservadas aun después de que
el tratamiento mecanico ha finalizado [39]. Un ejemplo claro de este tipo de productos metaestables
es la sintesis de aleaciones en relaciones que bajo condiciones liquidas seria dificil o imposible de
obtener [46]; otro ejemplo esta dado por la obtencién mecanoquimica de diéxido de cromo(1V) (CrO;)
[47], el cual es el unico material de cromo ferromagnético con propiedades Utiles para tecnologias
futuras, sin embargo es metaestable bajo condiciones ambientales y su sintesis clasica requiere
condiciones de temperatura. Asi mismo, la accién mecanica puede inducir transiciones de fase. Con
la consecuencia de que aquellas fases polimorfas formadas durante la molienda no son
necesariamente aquellas usualmente formadas a altas presiones [39].

Se han realizados esfuerzos para determinar la cinética de este tipo de procesos
mecanoquimicos, muchos de ellos tomando como modelo los procesos anteriormente descritos
(difusiénes, tensiones, enlongaciones de las estructuras solidas) [38]. Sin embargo, existen muy
pocos esfuerzos en esta area, la mayoria de ellos alemanes y rusos.

En la Figura 2.18, se muestran algunos disefios de molinos usados en mecanoquimica, entre
los cuales destacan los molinos de bolas, planetarios, de vibracidén, de agitacion de bolas, de giro y de
rodillos [48]. Aunque no debe olvidarse la importancia y sencillez que poseen los morteros manuales,
ya que minimizan el uso de reactivos y no requieren ser usados durante largos intervalos de tiempo.

Otra propiedad que posee este tipo de proceso, el proceso mecanoquimico, es que aunque
existe una dispersion en tamano de particula obtenido, esta no tiende a ser demasiado amplia
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conforme aumenta el tiempo de molienda, ya que las nanoparticulas mas grandes tienden a
fracturarse con mayor facilidad, lo cual homogeniza los tamafios de particula [15].

Es importante hacer notar que generalmente este método se usa para sintetizar 6xidos [40]
asi como sulfuros [38], en el caso de productos inorganicos. Y, a pesar de que desde su concepcion
ha podido comprobar su habilidad para obtener metales cerovalentes, como el caso inicial de la
obtencién del mercurio metalico [38]. En general, la reduccién de 6xidos y cloruros de metales a
metales cerovalentes, asi como la aleacibn de metales que son facilmente oxidables, requiere
condiciones especiales de reaccion, como atmésfera no oxidante y controlada, en especifico argdn
(Ar) o helio (He) [15]. Se aconseja no usar atmésfera de nitrogeno, ya que se ha encontrado que este
gas tiende a reaccionar con los polvos, por lo que estd contraindicado a menos que se deseen
sintetizar nitruros.

=

E F

Figura 2.18. Disefios de molinos utilizados en
mecanoquimica: (a) Molino de bolas, (b) molino
planetario, (¢) molino de vibracién, (d) molino de
agitacion de bolas, (e) molino de giro, (f) molino
de rodillos.

Durante los estudios que se han realizado en la formacién de metales cerovalentes, los cuales
generalmente son de tipo reacciones de desplazamiento entre un 6xido de metal (MO) y un metal
mas reactivo (R) [15]:

MO + R=>M + RO

Con este procedimiento, y el uso de reductores como: aluminio (Al), calcio (Ca), sodio (Na),
zinc (Zn), carbono (C), hierro (Fe), magnesio (Mg), manganeso (Mn), niquel (Ni), silicio (Si) o titanio
(Ti). Se ha logrado la reduccién de metales como: Plata (Ag), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr) y
cobre (Cu). Sin embargo, la mayoria de estos productos no se pudieron obtener de manera pura, por
el contrario, se resportaron sintesis de 6xidos mixtos como CaFeO;, los cuales no son de facil
purificacion.

Existen investigaciones previas sobre la utilizacion de reactivos organicos, como benceno,
polietilenglicol, parafina, acido estéarico, etc. como agentes controladores de la reaccion, los cuales
crean un equilibrio entre fractura de reactivo y formacion de nuevas superficies a través de la
adsorcion de estos reactivos en las superficies, lo cual evita aglomeraciones [15,49], de manera
analoga a como sucede en la sintesis coloidal. De la misma manera, se ha observado que estos
controladores de reaccion tienden a disminuir los tiempos de reaccion, al tiempo que producen
tamafos de particula menores.

Asi mismo, cuando se usan catalizadores sintetizados de manera mecanoquimica [50], se han
realizados algunos estudios los cuales parecen sugerir que el método de sintesis de dicho catalizador
si influye en la actividad asi como en las selectividades especificas de éstos, sin embargo los
estudios son pocos y se requiere de mas de ellos para poder concluir una comportamiento. Es muy
posible que una actividad aumentada asi como la selectividad especifica se deba a la cantidad de
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defectos que tienden a formarse de manera preferente al sintetizar los catalizadores por medio de
molienda.

2.3. Nanoparticulas de metales nobles

Desde el punto de vista de la fisica fundamental, las nanoparticulas cerovalente de metales
son importantes modelos para explorar los efectos del confinamiento cuantico en propiedades
opticas, electrénicas o magnéticas; por el contrario, la quimica del estas nanoparticulas esta enfocada
en el efecto que tienen el tamafio y forma de las nanoparticulas sobre su reactividad [51], sobre todo
la reactividad relacionada con catalisis heterogénea. Debido a la gran cantida de area superficial que
estas nanoparticulas de metales nobles poseen, son cataliticamente comparables a sus contrapartes
homogéneos [52], por lo que se colocan en el limite entre los catalizadores organometalicos y los
catalizadores heterogéneos, en algunos casos combinando las ventajas de ambos tipos de especies
[53]: la reactividad superior y la facilidad en recuperacion.

Los primeros reportes sobre sintesis de este tipo de nanoparticulas forman parte de la historia
enumerada brevemente en la seccion 2.1, por lo que son sistemas que tienen una larga tradiciéon. Y
aunque se han realizado notables esfuerzos en la sintesis fisica de estas nanoparticulas, el método
quimico (bottom-up) y bajo condiciones mas blandas de reaccion es el preferido aun ahora [36].

Las nanoparticulas de metales han sido tradicionalmente preparadas por la reduccion de sales
precursoras de los metales. Este método ha demostrado ser extremadamente exitoso en la obtencion
de nanoparticulas de metales nobles o semi-nobles, como es el caso de nanoparticulas de oro, plata
o platino. Sin embargo, los metales mas reactivos (no nobles) como hierro, cobre o cobalto, no
pueden ser obtenidos por reduccién sencilla de sales precursoras [18].

En sistemas acuosos, el agente reductor debe ser agregado o ser generado in situ, pero en
sistemas no acusos el disolvente y el agente reductor pueden ser el mismo [36]. Este es el caso de
los disolventes facilmente oxidables, como los alcoholes, que pueden funcionar como medios
coloidales y agentes reductores al mismo tiempo por un proceso ampliamente utilizado y conocido
como método poliol o de reduccion solvotérmica [54].

Otro método, consistente en la adicion de un hidruro reductor, generalmente NaBH,, a una sal
reductora precursora como acido tetracloroaurico (HAuCl,) o tetracloropaladato de sodio (Na,PdCl,),
en presencia de un agente estabilizante como un tiol o una sal de amonio, produce nanoparticulas de
metales nobles con tamafios promedio pequefios y distribuciones de tamafio estrechas [55]. Pero
tienen la desventaja de que las nanoparticulas sufren de contaminacién por boratos en la superficie
de las mismas [54].

En el caso de los coloides de metales que no son facilmente sintetizables por métodos
comunes, se han implementado una serie de métodos de descomposicidbn de precursores
organometalicos, en disolventes de alto punto de ebullicién y en presencia de moléculas protectoras,
como fosfinas estéricamente impedidas [18,56].

Sin embargo, independientemente del método quimico de sintesis que se emplee, es crucial el
control en el tamafio de particula, en la morfologia, asi como en la composicion de los coloides
obtenidos [36]. Siendo uno de los mayores desafios el lograr nanoparticulas con tamafios menores a
10 nm, practicamente monodispersas, con formas bien definidas y procedimientos reproducibles que
impidan aglomeraciones futuras [53].

No obstante el control superior alcanzado en los métodos de sintesis usados hasta ahora,
exceptuando los cumulos de metales encontrados en estado gaseoso los cuales consisten en
algunas decenas de atomos, generalmente las nanoparticulas de metales no se encuentan en estado
puro ni aisladas, por el contrario se pueden encontrar en formas coloidales y estabilizadas por
moléculas de disolventes, polimeros, microemulsiones, sol-geles o arcillas. Estas presencias
adicionales hacen muy dificil la determinacién estructural de dichas particulas [51].
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Es importante mencionar que las nanoparticulas de los metales preciosos cobre, plata y oro
pueden presentar un espectro de absorcidon en la zona del visible y que asemeja a las bandas de
absorcion de los coloides de nanoparticulas semiconductoras [36]. Sin embargo, mientras en el ultimo
tipo de particulas el espectro de absorcién se debe a transiciones electronicas entre las bandas de
conduccién y de valencia, en el caso de las nanoparticulas de metales nobles se debe a modos
colectivos de oscilacién de las nubes electronicas que son excitados por incidencia de la lampara del
equipo y se les conoce como plasmones superficiales [57].

Rutenio

Es un metal noble de la segunda serie transicional, en el grupo 8 de la tabla periddica; tiene el
numero atémico 44; una masa atémica: 101.07 g/mol; una electronegatividad de Pauling de 2.2; un
radio metalico de 134 pm; en estado de oxidacién cero posee la configuracion electrénica:

Ru’= [Kr] 4d’ 5s'

No obstante, puede adoptar los estados de oxidacion: 8+, 7+, 6+, 5+, 4+, 3+, 2+, 1+, 0, 1-y 2-.
De los cuales, unicamente los estados 2+, 3+ y 4+ son estables bajo condiciones ambientales [58,59].

Es raro en la corteza terrestre (existen Uunicamente 1073 miligramos por kilogramo de corteza
terrestre [60]), no obstante, esto no disminuye el interés en su estudio, ya que encuentra aplicaciones
en areas e la ciencia tan diversas como agente en terapias anticancerigenas [61], agente antibidtico
[62],

El rutenio metalico no reacciona a temperatura ambiente con el oxigeno ambiental. Sin
embargo, si se calienta por encima de 800 °C, tiende a formar RuO; [58]. También es insoluble en
agua regia, pero si se agrega a perclorato de potasio y acido clorhidrico comercial, reacciona de
forma explosiva.

Existen cuatro posibles formas alotrépicas, de las cuales uUnicamente la forma a, la cual
presenta un empaquetamiento de celda unitaria hexagonal compacta, es estable a temperatura y
presion ambientales. Las demas formas se pueden observar al calentar a-Ru por encima de 1035 °C,
como se puestra en la Figura 2.19 [58].

Ry 10355C g o 1200C _, o 1500oC 5o
AH=0.14kJ/mol AH=0 kJ/mol AH=0.96 kJ/mol

Figura 2.19. Fases de rutenio metalico.

Algunas entalpias de formacion normales para algunas de las especies mas usuales, y de
interés para la presente investigacion, se muestran en la Tabla 2.1.

La mayor importancia del rutenio se encuentra en su utilidad como catalizador, tanto
homogéneo como heterogéneo.

En el caso de rutenio nanoparticulado, estos coloides encuentran su mayor beneficio en
hidrogenacién catalitica de enlaces insaturados como: alquenos [63], anillos aromaticos [63,64] y de
compuestos carbonilicos [79,65]. Aunque también existen informes sobre su utilidad en: sintesis de
amoniaco [66], catalisis tipo Fischer-Tropsch [67], reducciobn de compuestos nitro [68],
electrooxidaciéon de metanol [69], oxidacién de alcoholes y aminas [70], hidroxilacién [71], asi como
en acoplamiento cruzado C-C [72]. Lo que lo convierte en uno de los metales mas versatiles, al lado
del rodio y el paladio, pero con precios significativamente menores. Sin embargo, la sintesis de
coloides de este metal es comparativamente mas dificil que otros metales como el paladio, oro o
platino, por lo que ha sido menos estudiada [54]. Y se sabe que, de la misma manera que sucede con
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los demas coloides de metales preciosos, las nanoparticulas de rutenio cerovalentes requieren del
uso de agentes estabilizantes que las ayuden a permanecer estables en dispersion.

Tabla 2.1. Entalpias normales de formacion de algunas
especies de rutenio.

Especie Sintesis AH¢° (kJ/mol)
a-RuCl; B-RuCl; — a-RuCl; 12.5%
B-RuCl; Rug + 3/2 Clyg — B-RuClss 240%
Ru’ a-RuCls — Ru’(s) + 3/2 Cly -253%
RuO, RU(S) + Oz(q) — RUOZ(S) -302‘59

Existen pocos estudios sobre la sintesis de nanoparticulas de rutenio en estabilizacion con
dendrimeros [52,73,74], generalmente se usan nanoparticulas de paladio, platino, plata u oro. Por el
contrario, exiten una amplio numero de nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas en presencia de
polimeros como poli(vinilpirrolidona) (PVP) [75,76,77], asi como el uso de liquidos i6nicos [78].

Anteriormente se habia informado sobre la sintesis de nanoparticulas de rutenio cerovalente
en presencia de especies de P(V) de entre las cuales, sobresale la sintesis de dichas particulas en
presencia de poliorganofosfacenos, informada por el grupo de Pertici [79]. Sin embargo, estas
especies son poliméricas también, -(N-PR,-), (Figura 2.20), y el método de sintesis de las
nanoparticulas, reduccién con hidréogeno molecular, hace necesario el empleo de equipos caros y un
exceso de 25 veces para estabilizar dichas particulas.

= OCH, Y
-
PBPP PBpMPP PBmMPP PBpBPP

PBPP = poly[(bis(phenoxy)phosphazene]

PBpMPP = poly[bis(p-methoxyphenoxy)phosphazene]
PBmMPP = poly[bis(m-methoxyphenoxy)phosphazene]
PBpBPP = poly[bis(p-benzoylphenoxy)phosphazene]

Figura 2.20. Especies de P(V) usadas como
estabilizantes de particulas de rutenio(0).

A pesar de que se sabe que las nanoparticulas de metales son generalmente altamente
reactivas y tienden a oxidarse en contacto con el aire [80], se han reportado nanoparticulas de rutenio
cerovalente estables bajo condiciones ambientales [81]. Aun mas, estudios teoricos avalan estos
resultados, acerca de la estabilidad de las nanoparticulas de rutenio a la oxidacion. Por ejemplo, con
NO2 como fuente de oxigeno atémico, la superficie Ru (0 0 0 1) puede acomodar grandes cantidades
de oxigeno (equivalente de 20 a 30 monocapas) de oxigeno sin formacion de 6xido superficial, aun
después de que la superficie rica en oxigeno ha sido calentada a temperaturas elevadas [82]. Esta
observacion implica que el rutenio puede almacenar grandes cantidades de oxigeno [83].
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2.4. Dendrimeros
2.4.1. Concepcion de la estructura dendrimérica

El término polimeros hiperramificados describe una clase de polimeros obtenidos a través de la
polimerizacion incoherente de mondémeros del tipo ABn (n22), los cuales normalmente se obtienen
por medio de reacciones en un paso [84] y tienden a ser polidispersos. Los dendrimeros, al tener una
estructura bien definida y finita, son una clase especial de polimeros hiperramificados, son
generalmente clasificados como la evolucién de los primeros o como polimeros de alta tecnologia.

La concepcién de moléculas que crecen periféricamente de manera infinita a través de
crecimientos radiales, puede rastrearse hasta el afio 1941, cuando Flory diseminé evidencia tedrica y
experimental sobre la formacién de macromoléculas encadenadas y ramificadas, con estructura
tridimensional [85]. En sus investigacioness durante los afios siguientes, Flory examiné las
propiedades de “escalamiento” polimérico existente en moléculas polifuncionalizadas. En 1949,
reportd la preparaciéon de un polimero altamente ramificado sin la existencia de una formacién de un
gel insoluble, empleando una ramificacién 122 con un monémero AB,, el cual generé la estructura
mostrada en la Figura 2.21.

Figura 2.21. Estructura del polimero
hiperramificado, reportado por Flory en 1949. Se
observa un crecimiento tipo 122, usando el
monémero AB..

Sin embargo, el primer antecedente acerca de la obtenciébn experimental de moléculas
organicas del tipo arborescente data de 1974 [86]. El grupo de Fritz Végtle describié una serie de
moléculas con multiples brazos, si bien no con estructura dendritica, conocidos como “moléculas
pulpo” (Figura 2.22), de las cuales sus brazos fueron usados como ligantes de cationes [87]. Este tipo
de moléculas pueden ser antecedentes de las moléculas propilenamina, ya que demostraron la
utilidad de moléculas con muchos brazos, debido a la posibilidad de funcionar como moléculas
hospederas de otras especies mas pequefias.

Anos después, en 1978, Vogtle et al. describieron el primer método de sintesis de lo que
llamaron “moléculas cascada”, como los primeros representantes tangibles de compuestos que
pueden, en principio, exhibir ramificacion perpetua [84,86]. No obstante, el desarrollo de este tipo de
moléculas fue muy lento durante los siguientes afios, debido a la dificultad en su sintesis y en su
analisis.

En 1981, el grupo de Denkenwalter describié en una patente [85,88] un método sintético para
obtener dendrimeros de polilisina, por medio de una sintesis divergente.

Sin embargo, no fue hasta 1985 que el grupo de Tomalia, quien trabajaba en Dow Chemicals,
desarroll6 el grupo de macromoléculas ramificadas conocidas como poli(lamidoamina) (PAMAM), las
cuales también fueron nombradas “dendrimeros estrellados”, del cual se popularizé el término
dendrimero (del griego dendron = arbol y meros = parte) [84,86]. Como habia sucedido con la primera
sintesis tipo cascada informada, la ruta sintética de los PAMAM comprenden el uso de adiciones de
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Michael, en este caso de acrilato de metilo a amoniaco; el éster resultante se convierte en una
triamina primaria por la reaccién de un exceso de etilendiamina (Figura 2.23). La repeticiéon de la
secuencia de reacciéon (iteracién), de manera analoga a la sintesis en cascada, hace posible la
sintesis de dendrimeros hasta la décima generacidén [89]. De las cuales, si el dendron termina en
grupo éster, es conocida como generacion intermedia (Gn.5); en tanto las terminaciones amina,
corresponden a generaciones enteras (n=1,2,3,...).

Figura 2.22. Moléculas pulpo, sintetizadas en
1974 por el grupo de Végtle.

No obstante, la gran desventaja de este tipo de sintesis consiste en que con cada nueva
generacidon se observa un decremento en la pureza del producto resultante debido a la aparicion de
defectos en algunas ramas de las moléculas [86].
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Figura 2.23. Sintesis iterativa del dendrimero PAMAM
(poli(amidoamina)).

En el mismo afio, en 1985, Newkome et al. publicé un método de sintesis divergente para
sintetizar “sistemas arborol” (del latin arbor = arbol) altamente ramificados (con crecimientos
ramificados 1->3), asi como con grupos terminales hidroxilo [90]. La sintesis se muestra en la Figura
2.24.
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Durante los afos siguientes, el término dendrimero se popularizé gracias a Tomalia, quien
publicd una revision exhaustiva con multiples ilustraciones [86], a manera de divulgacion de la
ciencia.

a) o_OEt
OEt
Br Nae e o
OEt
(o]
—_—~
Br b)

HN
Ho/é\OH

OH

Figura 2.24. Sintesis de sistemas arborol. Estos dendrimeros siguen una
ramificacion del tipo 13, por lo que son altamente ramificados.

Sin embargo, debido a los problemas que presentaban las rutas sintéticas divergentes, en
1990, Hawker y Fréchet presentaron otra ruta sintética desde la periferia al centro, bautizada como
divergente, para obtener arquitecturas poly(aril éter) [91], cuya estructura se muestra en la Figura
2.25.

Su método de sintesis incluia, como parte primordial de la investigacion, el uso de fenéxidos
para provocar el desplazamiento de bromuros bencilicos. Este procedimiento, con variaciones, seria
parte fundamental en investigaciones posteriores sobre sintesis de otras familias de dendrimeros [85].
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Figura 2.25. Dendrimeros poli(aril éter),
sintetizados por método convergente por
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El mismo afio que Fréchet y compania, Miller y Neenan, lograron la sintesis de dendrimeros
puramente compuestos de hidrégeno y carbono, basados en unidades arilo, utilizando una estratégia
de sintesis convergente [86], el cual se muestra en la Figura 2.26. Es importante mencionar que esta
familia de macromoleculas es inherentemente rigida [85], por lo cual algunas de las propiedades de
los dendrimeros no se cumplen con estas moléculas.

En 1994, el grupo de Caminade y Majoral reportaron por primera vez la sintesis de la familia
de dendrones tiofosforilhidrazina [92,93,94]. EI método inicial parte del centro trifuncionalizado
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tricloruro de tiofosforilo en acoplamiento con la sal de sodio de (4-hidroxi)benzaldehido, como se
muestra en la Figura 2.27 .a.

Figura 2.26. Dendrimeros aromaticos,
sintetizados por estrategia convergente.

Esta familia de dendrimeros fosforados pudieron ser sintetizados hasta la doceava
generacién, con una excepcional pureza [95], ya que el proceso de sintesis puede ser monitoreada a
través de resonancia magnética nuclear de fésforo-31 (*'P NMR), técnica especialmente sensible, en
la cual es posible observar la sefial del fosforo central hasta la sexta generacion, asi como la adicién
de los fésforos de las diferentes generaciones los cuales son sensibles a la sustitucién o sustituciéon
parcial de los grupos funcionales [96].

Posteriormente, Caminade et al. fueron capaces de utilizar al centro hexafuncionalizado
hexaclorociclotrifosfaceno para sintetizar el dendrimero fosforado clasico, mostrado en la Figura
2.27.b, usando el mismo método en dos pasos descrito para el dendrimero anteriror. Esta familia de
dendrimeros fosforados fueron sintetizados hasta la octava generacion, nuevamente con una puerza
superior y con optima solubilidad en todos los disolventes organicos medianamente polares, como
tetrahidrofurano, cloroformo, diclorometano, dioxano, etc [95].
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Figura 2.27. Dendrimeros fosforados sintetizados por el grupo de Caminade y Majoral. (a)
Dendrimero sintetizado inicialmente y (b) dendrimero fosforado con centro ciclotrifosfaceno,
con crecimiento acelerado.

Ambas familias de dendrimeros siguen una sintesis divergente en dos pasos (mostrado en la
Figura 2.28, los cuales son repetidos hasta obtener la generacion deseada. Ambos pasos son
practicamente cuantitativos y requieren tnicamente de un pequefio exceso de reactivo (1-3%), el cual
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puede ser removido a través de lavados con pentano/dietiléter. En adicion, los Unicos productos
secundarios formados con cloruro de sodio y agua.
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Figura 2.28. Ruta sintética usada para obtener los dendrimeros fosforados de
Caminade.

En la actualidad esta familia de dendrimeros posee una quimica rica, ya que pueden ser
funcionalizados en la superficie con una multitud de grupos funcionales [97], asi mismo pueden ser
funcionalizados en el centro [98] o en las ramas [99].

2.4.2. Definicion y propiedades

Actualmente, el término dendrimero, el cual ha desplazado casi por completo al término
originalmente acufiado por Végtle, moléculas cascada, se deriva de las palabras griegas dendron y
meros, en alusién a la estructura ramificada, en analogia a un arbol. Son macromoléculas con
estructura de fractales, es decir que tienen repeticion autosimilar a diferentes escalas, con tamafios y
namero de grupos terminales bien definidos [86].

Los dendrones, son fracciones de moléculas dendriméricas, sin un centro, a partir del cual se
pueden sintetizar dendrimeros al ensamblar dos o0 mas de estas moléculas.

La estructura general de los dendrimeros, la cual esta equematizada en la Figura 2.29, inicia
con un centro o “core” multifuncionalizado, el cual en ocasiones es conocido como generacién cero ya
que no hay puntos focales [100], el cual se ramifica a través del acomplamiento con otros monémeros
también multifuncionalizados (ABy) para formar capas o generaciones, las cuales crecen alrededor de
centro en forma de una cebolla, hasta la capa final de mondbmeros, conocidos como grupos
funcionales terminales, los cuales se localizan en la superficie formal de la molécula dendrimérica, la
cual también se conoce como periferia [86]. Se sabe que las propiedades como solubilidad,
viscosidad, estabilidad, reactividad o selectividad, dependen mayormente de los grupos funcionales
terminales [97].

Probablemente la mayor propiedad que tienen estas moléculas es su posibilidad de ser
funcionalizadas [85,97,98,99], en ocasiones incluso en el interiro de la estructura [101], de tal manera
que sea posible usarlas en campos tan diferentes de la ciencia como materiales [102] o biologia
[84,103,104]

Una propiedad exclusiva de los dendrimeros es la menor viscosidad de los dendrimeros con
respecto a moléculas analogas con menos ramificacion [86]. Adicionalmente, a diferencia de cémo
sucede con los polimeros convencionales, en disoluciones de generaciones distintas, la viscosidad no
tiende a aumentar de manera lineal, como sucede con los polimeros con numeros de mondédmeros
mayores. Por el contrario, tiende a alcanzar un maximo, y a partir de cierta generacion a continuacion
disminuir, como se observa en la Figura 2.30.
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Dendrén

Generaciones

Grupos
funcionales

/terminales

Figura 2.29. Estructura general de wuna molécula
dendrimérica: centro, generaciones y grupos funcionales
terminales o periferia.

Entre otras propiedades que poseen destaca el comportamiento de las distintas familias
dendriméricas, de generaciones pequefas, ante diferentes medios. Asi, se ha observado que familias
con grupos funcionales sensibles de ser protonados o desprotonados, como los dendrimeros PPI o
PAMAM, comportamientos distintos conforme se someten a distintos pH en el medio [85].
Dependiendo de la generacién bajo estudio, se han observado grupos amina (en el caso del PPI) y
amida (en el caso del PAMAM), que son mas resistentes a protonacion si se encuentran en el interior
de la estructura dendrimérica, comparados con sus contrapartes localizadas en el exterior de la
misma. Asi mismo, se observa que al disminuir el pH, las estructuras dendriméricas tienden a
expandir sus estructuras, como resultado de la mayor solubilidad de los grupos funcionales en agua
(Figura 2.31).
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hiperramificados

log (intrinsic viscosity)

Dendrimeros

Il 1 1

T T T
3000 4000 5000

log (molar mass)

Figura 2.30. Comportamiento de la viscosidad de una serie
de disoluciones de dendrimeros de generaciones distinas, en
comparacién a un polimero de tamafio similar.

Otro comportamiento suceptible de ser explotado, es el cambio estructural que sufren las
moléculas dendriméricas de generaciones pequefias al ser sometidas a distintas concentraciones
i6bnicas [85]. Se ha podido determinar que a bajas concentraciones iénicas, en agua, éstas adoptan
una estructura expandida; en tanto, a altas concentraciones, adquieren una estructura colapsada y
globular, como se muestra en la Figura 2.31.
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Adicionalmente, existen estudios teoricos [85] de acuerdo a los cuales, en las generaciones
pequeias (hasta cuarta generacion), los segmentos sucesivos de las generaciones estan
organizadas en una direccion radial, es decir desplazandose lejos del centro, conforme la generacion
aumenta dentro de este intervalo de generaciones (generaciones 1-4). En tanto, el retraimiento de la
estructura se observa a partir de la quinta generacién, de tal manera que para la octava generacion,
los nuevos segmentos agregados a la molécula estan distribuidos de forma regular en toda la
estructura de la molécula. Es decir qu en dendrimeros grandes, los grupos funcionales terminales no
se encuentran en la periferia de la estructura, sino sepultados en toda la estructura del mismo.

Figura 2.31. Cambios estructurales que sufren los dendrimeros de
generaciones pequefias al ser sometidos a diferentes condiciones
del medio.

Esto se traduce en una estructura blanda y porosa, cuando se tienen dendrimeros de
generaciones pequefias; en tanto se tienden a obtener moléculas duras, impermeables y esféricas,
con grupos funcionales contraidos en el interior de la estructura molécular, para dendrimeros de
generaciones grandes [86], como se muestra en la Figura 2.32.

Figura 2.32. Contraste entre las estructuras blanda (a) y dura (b) en las
moléculas dendriméricas de generaciones pequefas y grandes.

Estos comportamientos son validos, por supuesto, para dendrimeros con ramas flexibles. Por
el contrario, los dendrimeros con estructura rigida, como es el caso de los dendrimeros compuestos
enteramente por grupos arilo, no existe forma en que las ramas cambien su conformacion [86].

En cuanto al comportamiento mecanico, esta informado que la estabilidad mecanica de estas
moléculas depende de la flexibilidad/rigidez de las unidades de ramificacion y de los grupos
funcionales terminales. Asi, la modificacién en las unidades de ramificacién, llevan a un cambio en la
densidad del interior de las moléculas dendriméricas [85,86]. Esto es importante cuando se desean
usar como moléculas hospederas de otras especies, aplicacidn que requiere que exista poca rigidez
en el interior de los dendrimeros.
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2.4.3. Sintesis de dendrimeros

Existen dos métodos principales de sintesis:

a) Sintesis divergente. Es el método de sintesis desarrollado durante los primeros tiempos en la

investigacion dendrimérica y de la cual, los dos mayores exponentes son los dendrimeros
PAMAN y PPI (poli(propilenimina)). Por esta estrategia la construccion del dendrimero se lleva
a cabo desde el centro de la molécula, paso a paso construyendo una nueva capa externa a
través de reacciones iterativas, hacia el exterior de la misma [84,85,86]. Para lograr esto se
usan dos operaciones basicas: acoplamiento del monémero (que formara la capa) y la
desproteccién, activaciéon o transformaciéon del final del mondédmero para hacer posible una
nueva reaccion de acoplamiento, la cual para que ocurra se debe agregar un exceso del
monomero [85]. El proceso se muestra en la Figura 2.33.

Q @ Q ©
@5@) + a) Coupling b) Activation
@ @ @ @

Figura 2.33. Estrategia divergente de sintesis de dendrimeros. La
molécula se construye desde el interior hacia el exterior de la
molécula.

Una ventaja de este método es la obtencién exitosa de macromoléculas, asi como la
posibilidad de escalar el método de sintesis, debido a la facilidad e automatizacion del proceso
[86]. Por esta ultima razén, esta estrategia es la usada para la sintesis de los dendrimeros
comerciales PAMAM y PPI.

Sin embargo, también tiene desventajas como el incremento exponencial de los grupos
funcionales terminales, lo cual conlleva que cada paso de reaccidon en dendrimeros de
generaciones grandes no siempre puedan reaccionar de forma cuantitativa, lo que da como
resultado el incremento en defectos estructurales [84]. Alun mas, la separacion de los
dendrimeros estructuralmente puros de aquellos con defectos es problematica y, en
ocasiones, imposible, debido a los tamafios y propiedades tan parecidos entre las diferentes
estructuras.

En el caso especifico de la pureza de un dendrimero PPl de segunda generacion,
sintetizado normalmente por la via divergente, se ha detectado la presencia de productos
secundarios, asi como reactivos, dendrimeros con defectos estructurales, brazos ciclados y
dimeros [85]. Algo similar se detectd en un dendrimero PAMAM de cuarta generacion.

Sintesis convergente. El método de sintesis convergente sigue la direccion opuesta a la del
método previamente descrito, es decir que la estrategia se lleva a cabo desde la periferia de
las moléculas hacia el interior [84,85,86]. Se sintetizan inicialmente los grupos funcionales
terminales, los cuales son acoplados a una molécula AB, protegida por la parte A, para formar
la ultima generacion. A continuacidén, se desprotege esta nueva molécula, para volver a
acoplar a otra especie AB, protegida. Estos pasos se repiten hasta obtener un dendrén del
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tamafo deseado, el cual es finalmente sustituido en el centro del dendrimero (el proceso es
mostrado en la Figura 2.34) [105]. De esta manera, el numero de sitios reactivos durante el
proceso de proliferacion (crecimiento del dendron) permanece al minimo, lo que lleva a
velocidades de reaccién mayores y, por consecuencia, a mejores rendimientos [84].
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Figura 2.34. Estrategia convergente de sintesis de dendrimeros. Se
sintetizan inicialmente las ramas de dendrimero, para después acoplarlas
al centro.

Esta pequena cantidad de puntos reactivos, conlleva la muy baja o nula produccién de
defectos estructurales, usualmente observados en el caso de la ruta divergente [86]. Asi
mismo, no hace necesario el empleo de excesos de reactivos, lo cual facilita el proceso de
sintesis.

Esta ruta sintética esta indicada para lograr la sintesis de dendrones asimétricos,
conocidos como dendrimeros “Janus” [84,106].

Una de las mayores ventajas de esta estrategia de sintesis es la gran diferencia
molecular entre el producto deseado y los reactivos, asi como la posibilidad de dimerizacién
entre los productos, lo cual facilita la separacion y purificacion de los primeros.

A través de métodos de espectrometria de masas MALDI (Matrix Assisted Laser
Desorption/lonization), se ha podido demostrar que los dendrimeros producidos por la
estrategia convergente tiende a producir dendrimeros con menos defectos, virtualmente puros
[85]. Esto es debido al uso de un limitado uso de reacciones, aunado al hecho que durante los
pasos de purificacion es mas facil separar al producto puro de sus impurezas, debido a la
diferencia de tamafo entre éstas y dendrén deseado.

No obstante, el crecimiento de las moléculas finales esta limitado por el impedimento
estérico al momento de acoplar los dendrones sobre el centro del dendrimero. Razoén por la
cual esta ruta de sintesis estd indicada unicamente para generaciones pequefias de
dendrimeros [86].

Una mencion especial la merece una técnica moderna de sintesis, la sintesis ortogonal. Esta
nueva metodologia requiere dos unidades monométicas distintas usadas de forma alternada y que
prescinde del proceso de activacion. Es un requisito que los reactivos elegidos, asi como los
productos de acoplamiento sean inertes con respecto a las condiciones de reaccidn subsecuentes
[86,107]. El término ortogonal indica que las funcionalizaciones son inicialmente inertes con respecto
a las condiciones de reaccioén, pero que pueden ser activados in situ para la reaccidén subsecuente o
acomplamiento (Figura 2.35).

No obstante, el método de sintesis no estd muy extendido debido a que cada uno de los
bloques de sintesis deben cumplir condiciones muy estrictas.
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Figura 2.35. Ruta sintética ortogonal para la obtencién de dendrimeros.

Otros métodos de sintesis, como el uso de hipermondmeros (ABs), quimica “click” o sintesis
doble convergente, no se mencionan, ya que sén modalidades especiales de las primeras dos
estrategias.

2.5. Compésitos dendrimero-nanoparticulas de metales nobles

En los ultimos treinta afios, se han comprobado con creces las ventajas de utilizar dendrimeros en la
sintesis de nanoparticulas de metales nobles. Ya que estas macromoléculas, pueden ser utilizadas
como plantillas, de tal manera que es posible obtener nanoparticulas mas pequefias (con tamafos
menores a 5 nm), con menores dispersiones de tamafo, con morfologia mas regular y menores
defectos estructurales, al mismo tiempo que evita la aglomeracién de las nanoparticulas, su
floculacién y final precipitacion del medio liquido [108].

Los compésitos dendrimeros nanoparticulas-dendrimeros PAMAM (poly(amidoamina)) fueron
sintetizados por primera vez en 1985 por tres grupos, los grupos de Crooks [109], Tomalia [110] y
Esumi [111], por una ruta eminentemente coloidal. Desde entonces, se han logrado sintetizar
nanoparticulas de cobre [109], paladio [112], oro [113], plata [114], cobalto [115], platino [116,117] o
rodio [118], tanto mono como bimetalicas [118].

De acuerdo al tipo de sintesis desarrollado por cada grupo, se sabe que los grupos de Crooks
y Tomalia sintetizaron nanoparticulas encapsuladas en el interior de las moléculas dendriméricas
(DEN, por su nombre en inglés: Dendrimer Encapsulated Nanoparticles, Figura 2.36.b); en tanto el
grupo de Esumi obtuvo nanoparticulas estabilizadas por dendrimeros (DSN, por su nombre en inglés:
Dendrimer Stabilized Nanopatrticles, Figura 2.36.a) [119]. Mientras los primeros tienden a poseer
tamafos menores a 5 nm [108], presentan menor sensibilidad a la naturaleza del reductor con
respecto a los tamafios obtenidos, y se sintetizan en el interior de dendrimeros con tamafos iguales o
mayores a una cuarta generacién del dendrimero PAMAM [119]; el segundo tipo de compdsitos son
obtenidos con dendrimeros mas pequeios, los cuales son sensibles a las condiciones de reaccién
con respecto al tamano de particula obtenido y, a pesar de que es posible obtenerlos con tamafios de
2-3 nm [119], presentan tamanos generalmente mayores a 5 nm.

De estos tres, el método descrito por Crooks, es el mas popular [109]. En dicho estudio se
suele usar una disolucion de dendrimero PAMAM (poly(amidoamina)) de la generacion deseada y
con los grupos funcionales apropiados para lograr la coordinacion a las ramas de los dendrimeros y
con grupos funcionales inertes e incapaces de coordinarse con el catién precursor [108], a la cual se
le agrega otra disolucion de la sal precursora del metal noble el cual se quieren obtener
nanoparticulas cerovalentes. Esta mezcla se deja reaccionar durante el tiempo necesario, en algunas
ocasiones horas, en otras dias, para que ocurra la coordinacion de los cationes de metales a las
ramas del dendrimero. Una vez transcurrido este tiempo, se agrega el agente reductor, generalmente
borohidruro de sodio (NaBH,) y se deja mas tiempo para que ocurra la reduccién y la coalescencia de
los atomos de metales en nanoparticulas bien definidas y con tamafos regulares [108,118]. Un
esquema de sintesis se muestra en la Figura 2.37.
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a) DSN

Figura 2.36. Estructuras de los dos tipos de compésitos
dendrimero-nanoparticula: a) Nanoparticulas estabilizadas
por dendrimeros (DSN, por su nombre en inglés, dendrimer
stabilized nanoparticles); y b) DEN (DEN, por su nombre en
inglés, dendrimer encapsulated nanopatrticles).

Este método se sintesis tiene, entre otros beneficios la posibilidad de sintetizar nanoparticulas
muy pequefias, menores a 5 nm, en el caso de nanoparticulas encapsuladas por dendrimeros
[108,118], altamente regulares con dispersiones de tamafios muy estrechas, con estructuras bien
definidas, que resisten a la precipitacion en una variedad de condiciones, como es natural en las
nanoparticulas sintetizadas. No obstante, algunas de sus mayores desventajas radican en la cantidad
de disolventes necesarios para la sintesis en medio coloidal, el tiempo de reaccidén y, como se vera
mas adelante, la necesidad de purificacién.

BH

&

Figura 2.37. Sintesis de compositos dendrimero-nanoparticulas
de metales nobles, de acuerdo por el método popularizado por
Crooks.

Mas adelante, el mismo Grupo de Crooks reporté una nueva forma de sintesis de compoésitos
de metales nobles, conocido como desplazamiento galvanico, el cual consiste en sintetizar
inicialmente un cation de un metal con un potencial redox menor, generalmente cobre, el cual se
reduce de la manera usual, para posteriormente agregar otro cation de otro metal con un potencial
redox mayor, generalmente platino u oro, el cual se reduce a costa de la oxidacion del primero
[108,120], Figura 2.38.

En el caso de los compédsitos de nanoparticulas bimetalicas, se pueden sintetizar por dos
métodos:

a) Por reduccion secuencial, el cual consiste en agregar en tiempos distintos los cationes de
ambos metales, de esta manera logrando nanoparticulas “core@shell’ [121] (Figura
2.39.b).

b) O simplemente por co-coordinacion, agregando al mismo tiempo ambas sales
precursoras, para a continuacién realizar la reduccién simultdnea de ambos metales,
gracias a lo cual es posible obtener nanoparticulas de aleaciones (Figura 2.39.a).
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Una de las mayores ventajas de la utilzacién de dendrimeros para sintetizar nanoparticulas,
en adicion a los resultado previamente mencionados, es la posibilidad de, con un mismo tipo de
dendrimero, logar la dispersién de las nanoparticulas en una gran variedad de disolventes, tanto
polares como no polares o un medio acuoso. Algo que es raramente posible en el caso de otros
métodos de sintesis con otros agentes estabilizantes. Esto debido a la posibilidad de cambiar la los
grupos funcionales terminales de las moléculas dendriméricas, asi como las propiedades acido-base,
de respuesta a los disolventes, etc., de este tipo de moléculas (ver Seccion 2.4.2.).

NaBH,
———

G6-OH(Cu?*) G6-OH(Cuy.)

M galvanic
exchange

1
1 ]
st
Free Cu®

G6-OH(M,;)

M=Pt&Pd
Figura 2.38. Sintesis de compositos
dendrimero-nanoparticulas por desplazamiento

galvanico.

Aun mas, Crooks ha informado sobre la posibilidad de reciclar las moléculas dendriméricas,
una de las mayores ventajas en este método de sintesis, mediante la extraccién de nanoparticulas
por medio de extraccién liquido-liquido [121]. Esto como resultado de la necesidad de reutilizar un
material tan caro vy dificil de sintetizar como son los dendrimeros. Para realizar esto, una vez que se
tienen sintetizadas las nanoparticulas en el interior de las moléculas en un medio acuoso, se agrega
otra disolucion en un disolvente no polar con un tiol de cadena larga vy, al agitar, se logra la extraccion
de las nanoparticulas, las cuales permanecen en el disolvente no polar, cubiertas por cadenas del tiol.
En tanto las moléculas dendriméricas permanecen en el medio acuoso, listas para ser reutilizadas.
Este proceso se muestra en la Figura 2.40.

Co-complexation

Step A1 Step A2 Step A3
1.K,PdCl, @ NaOH, NaBH, - 1. NaBH, "‘f
2. HAuUCI, @ 2. Cy;H,-SH,
hexanes
Sequential Reduction:
GB-OH[Pdg](Au,)
Step C1 Step C2 Step C3
1. HAUCI, © 1. HCI 1. NaBH,
2. NaBH,, NaOH 2.H,, 2. CypH,4-SH,
K,PdCl, ® hexanes

Figura 2.39. Sintesis de nanoparticulas bimetélicas por los métodos
desarrollados por Crooks.

Cuando se usan como catalizadores, poseen la caracteristica de funcionar como puertas
selectivas que unicamente deja interaccionar a un tipo de sustrato, en tanto otros permanecen inertes
[118,119,121]. Asi mismo, una de las mayores ventajas en el uso de estos compdsitos como

53



M. en C. Nidia G. Garcia Peina

catalizadores se encuentra en la posibilidad de recuperar los compédsitos una vez que el ciclo
catalitico ha concluido.

Para realizar esto se ha propuesto la utilizacion de nanofiltracién [121], como se muestra en la
Figura 2.41.a. Otra técnica de recuperacion propuesta, combina la formacion de depoésitos de
compositos sobre materiales heterogéneos, pero para este fin los materiales heterogéneos deben ser
magnéticos. Asi, una vez que finaliza la catélisis, los sistemas dendrimero-nanoparticula pueden ser
recuperados con un magnéto [108], de la manera en que se muestra en la Figura 2.41.b.

R ! Y r ¥
N \? ')é/k;
25 {Lzs Ve
o
< B m
{ AuCl
7_’(]/ f\}\\\\"v uCl,

Figura 2.40. Recuperacion de dendrimeros de
compositos dendrimero-nanoparticulas de metales
nobles.

Otra forma de recuperacion, combina también la formacién de depédsitos en las estructuras
porosas de materiales mesoporosos, como la silica SBA-15 (Figura 2.41.c). Con esta técnica, los
materiales mesoporosos cargados con los compdésitos se agregan de forma heterogénea para llevar a
cabo las catélisis deseada y, una vez que finaliza, se recupera por simple filtracién [108].

L Q Dendritic Catalyst

A @ Substrate
o Product

v Nanomembrane

Product flow
—_—

Figura 2.41. Métodos de recuperacidbn usados para el reciclaje de compositos
nanoparticula-dendrimero: (a) nanofiltracion, (b) recuperacidon magnética, (c) depoésitos
en el interior de estructuras mesoporosas.

Estas posibilidades de purificacion son dificiles de lograr sin la presencia de las moléculas
dendriméricas como agentes estabilizadores.
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Asi mismo, los compédsitos dendrimero-nanoparticula pueden ser utilizados para obtener
nanoparticulas metéalicas depositadas en materiales heterogéneos de maneras mas efectivas, con
morfologia mas homogénea, mejor conocimiento en la composicién de las nanoparticulas, con
tamafos mas pequenos, menores distribuciones de tamafios, y menores aglomeraciones [122], todas
las desventajas presentadas al realizar nanoparticulas metalicas soportadas por otras técnicas [123];
al tiempo que, permite la fijacibn mas efectiva de las nanoparticulas a través de los grupos
funcionales terminales de los dendrimeros.

Una vez realizado el depédsito, existe la posibilidad de eliminar a las macromoléculas
organicas, por medio de una activacion con plasmas de hidrégeno/oxigeno o con calentamiento en
vacio, para poder obtener a las nanoparticulas superficialmente mas puras y presumiblemente mas
activas cataliticamente. El proceso se muestra en la Figura 2.42.

b @ . Dendrimer Encapsulated
. Nanoparticles (DENs)
b bt in Solution

Silica i
Supported
@ ] [ ]

S AeE

Activation
(A, 0, H,) Dendrimer Derived
Nanoparticle Catalyst
2y ®.
] ) @
7 IS A B R A ) o T P Y 7 B

Figura 2.42. Depo6sitos de nanoparticulas en
materiales homogéneos medidados por
compdésitos dendrimero-nanoparticulas.

No obstante, el método de sintesis desarrollado por Crooks hace necesario un paso de
purificacién adicional a la sintesis, debido a la formaciéon de productos secundarios, como sales
[108,121], productos que en algunas ocasiones interfieren con los usos subsecuentes que se les
quiera dar a las nanoparticulas. Para lograr esto, generalmente se recurre al uso de materiales de
filtracibn osmotica o dialisis, como el que se muestra en la Figura 2.43. Sin embargo, este método
requiere de largos tiempos de purificacion, el uso de membranas especificas para cada tipo y tamafio
de dendrimero (en cuanto a tamafos de poros), asi como grandes cantidades de disolucion
hipotdnica, para lograr la completa purificacién de los compésitos.

Membrana
osmotica

Disolucion
hipotdnica

Disolucion
hipertonica

Figura 2.43. Método, por osmosis, de
purificacion de  compositos  dendrimero-
nanoparticulas de metales nobles.
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3. Planteamiento del problema

Desde que los compoésitos dendrimero-nanoparticulas de metales nobles fueron descritos por primera
vez por los grupos de Crooks, Tomalia y Esumi, éstos han encontrado gran utilidad en la floreciente
rama de la catalisis semihomogénea, o nanocatalisis. En algunos casos se ha encontrado que estos
pueden presentar despempefos comparables a los catalizadores homogéneos, con ventajas
afiadidas como mayor resistencia a condiciones de reaccién o reciclaje facilitado. Asi como la
posibilidad de obtener nanoparticulas de tamafios muy pequefios (menores a 5 nm), formas
regulares, dispersiones de tamafio estrechas, con composiciones bien definidas, resistentes a
precipitacién.

No obstante, la sintesis generalmente conlleva largos tiempos de reaccion, uso de grandes
cantidades de disolventes, asi como el uso de equipos complicados para su purificacion. Por tal
motivo, se ha buscado un método de sintesis mas facil, rapido y barato, que permitiera conservar las
caracterisiticas generales de los compoésitos dendrimero-nanoparticulas de metales nobles, es decir:
obtener compdsitos con nanoparticulas bien dispersadas, tamafos pequefios y con dispersiones de
tamano estrechas, con largos tiempos de estabilidad coloidal y que puedan ser purificados para ser
posteriormente usados en catélisis. AlUn mas, se desea facilitar el método de purificacién, para evitar
la utilizacion de herramientas caras (membranas osméticas) y/o grandes cantidades de disolventes
adicionales.

Asi mismo, se deseaba disponer de un medio que permitiera un mejor estudio de la
interaccion que se establece entre la superficie de las nanoparticulas y las moléculas dendriméricas
utilizadas como agentes estabilizantes. Esto representa un gran avance, ya que hasta el momento
existen muy pocos esfuerzos por comprender de qué manera ocurren las interacciones.

Este método ha resultado ser a través de un aceramiento mecanoquimico, que a pesar de ser
conocido durante miles de afios, ha sido infravalorado por muchos cientificos.

3.1. Objetivos

3.1.1. Objetivo general

Sintetizar compdsitos de nanoparticulas de rutenio cerovalente-dendrones de generaciéon pequefia
con base tiofosforilhidrazida y grupos superficiales trifenilfosfina y estudiar sus propiedades cataliticas

3.1.2. Objetivos particulares

a) Sintetizar y optimizar la sintesis de nanoparticulas de rutenio cerovalente en ausencia de
disolventes, mediante el método mecanoquimico.

b) Sintetizar una serie dendrones con base tiofosforilhidrazina, y trifenilfosfina en la superficie (PPH).

c) Obtener sistemas de nanoparticulas de rutenio cerovalente-dendrones con base
tiofosforilhidrazina en ausencia que disolventes, para posteriormente poder purificar y suspender
en disolventes organicos.

d) Evaluar la actividad catalitica de los compdésitos de nanoparticulas de rutenio cerovalente-
dendrones de generacion pequefia con base tiofosforilhidrazina en hidrogenacién catalitica de
estireno.
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3.2. Hipotesis

La sintesis actual de nanoparticulas de metales nobles con posteriores aplicaciones en catalisis
implica un especial cuidado en los pasos de sintesis y purificacion, situacion que se ve reflejada en el
comportamiento catalitico de éstas. Por lo que en el presente trabajo se propone que es posible
sintetizar una serie de compdésitos de dendrones de generacion pequefia-nanoparticulas de rutenio
cerovalente mediante el empleo del método mecanoquimico, el cual permitira obtener sistemas libres
de subproductos, poca variacion de tamano y estabilidad en dispersion. Estos compésitos, una vez
dispersados en medios no acuosos, seran utiles como catalizadores en hidrogenacion de enlaces
insaturados, con una selectividad y reproducibilidad especifica.
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4. Procedimiento experimental

4.1. Reactivos y disolventes usados
Acetato de etilo, C4HgO; (99.8%, Sigma-Aldrich).

Acetato de paladio, Pd(C,;H305),, (98%, Sigma-Aldrich).
Acetato de potasio, K,C4HeO4, (299.0%,Sigma-Aldrich).
Agua tridestilada, H,0.

Borohidruro de sodio, NaBH,4 (99%, Sigma-Aldrich).
1-bromododecano, C1,H2sBr, (97%,Sigma-Aldrich).
Carbonato de cesio, Cs,CO3, (99%, Alfa-Aeasar).
Carbonato de potasio, K,CO3, (99%, Sigma-Aldrich).
Cloroformo, CHClI3 (299.5%, Sigma-Aldrich).

Cloruro de rutenio(lll) trihidratado, RuCl3-3H,0 (98%, Pressure Chemicals Co.).
Cloruro de sodio, NaCl, (299%,Sigma-Aldrich).

Cloruro de tiofosforilo, P(S)Cls, (98%, Sigma-Aldrich).
Diclorometano, CH,Cl,, (299.5%, Sigma-Aldrich).
Dimetilacetamida (DMA), C3H;ON, (299%, Sigma-Aldrich).
Dimetilcetona, C3HsO (299.8%, Sigma-Aldrich).
Dimetilcetona, C3HsO (299.5%, Reactivos Quimica Meyer).
Etanol, C;HgO, (299.5%, Sigma-Aldrich).

Etilenglicol, C,HgO,, (99.8%, Sigma-Aldrich).

Hexano, CsH14 (95%, Sigma-Aldrich).
4-hidroxibenzaldehido, C;HgO2, (98%, Sigma-Aldrich).

Litio, Li, (99.8%, Strem Chemicals).

Metanol, CH,0, (99.8%, Sigma-Aldrich).
Monometilhidrazina, MMH, (=98%,Fluka).

Silica gel (Pore size 60A, 60-100 mesh particle size, Sigma-Aldrich).
Sulfato de magnesio, MgSQy,, (99%,Sigma-Aldrich).
Tolueno, C;Hs (99.8%, Sigma-Aldrich).

Trifenilfosfina, C4gH4sP, (298.5%, Sigma-Aldrich).
4-yodofenol, CgHsO0l, (99%,Sigma-Aldrich).
1-yodohexadecano, CgHssl, (95%,Sigma-Aldrich).

Yoduro de potasio, Kl, (299.0%,Fluka).
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4.2.

Instrumentos

Espectrometro de absorciéon electronica en la region del ultravioleta y visible, Ocean Optics
USB200 miniature fiberglass optics. Usado en la caracterizaciébn de nanoparticulas y
seguimiento en la sintesis de las mismas en dispersiones coloidales.

Espectroscopio vibracional Raman Nicolet Almega XR, equipado con un microscopio 6ptico
Olympus y un laser de Nd:YVO4, con una longitud de onda de 532 nm. Empleado en la
determinacion de la presencia de 6xidos de rutenio superficiales.

Difractometro de rayos X de polvos Siemens D5000, utilizando una radiacion Cu Ka (A=1.5406
A), en el intervalo 26 de 10°-70°.

Microscopio electronico de alta resolucion (HR-TEM), JEOL 2000F, operado a 200 kV.
Utilizado en la caracterizacién de nanoparticulas de rutenio(0).

Microscopio electronico de alta resolucion (HR-TEM), JEOL 2000, operado a 200 kV. Utilizado
en la caracterizacion de compésitos dendrén-nanoparticulas de rutenio(0).

Centrifugadora EBA 20 Hettich Zentrifugen, operada a 4000 RPM. Usada para purificar
nanoparticulas de rutenio(0)

Centrifugadora Eppendorf 5810 Centrifuge, con control de temperatura, operada a 12,000
RPM, a 10 °C. Utilizada para purificar dendrones y compositos dendrén-nanoparticulas de
rutenio (0).

Horno tubular Carbolite furnaces, con atmésfera controlada, en el intervalo de 100 °C a 700
°C. Utilizado para calentar nanoparticulas de rutenio cerovalentes.

Equipo de espectroscopia electrones fotoemitidos por rayos X (XPS) Thermo Fisher-VG
Instruments, equipado con una fuente monocromatica de Al Ka (1486.7 eV) y un analizador
electrénico semiesférico con siete Channeltrons. Para optimizar la resolucion, la energia de
paso empleada fue de 10 eV. La presion utilizada durante la adquisicion de los espectros fue
de 10 Torr.

Equipo de resonancia magnética nuclear AV 300 Bruker para muestras liquidas. Usado para
obtener espectros de resonancia magnética nuclear de fésforo-31, protén-1 y/o carbono-13
('P RMN, 'H RMN, ®C RMN), mono y bidimensionales, de los compuestos organicos e
hibridos (compositos dendrén-nanoparticulas de rutenio).

Equipo de resonancia magnética nuclear DPX 300 Bruker para muestras liquidas. Empleado
para obtener espectros de resonancia magnética nuclear de fésforo-31, protén-1 y/o carbono-
13 (*'P RMN, "H RMN, "*C RMN), mono y bidimensionales, de los compuestos organicos e
hibridos (compoésitos dendrén-nanoparticulas de rutenio).

Equipo de resonancia magnética nuclear AV 400 Bruker para muestras liquidas. Utilizado para
obtener espectros de resonancia magnética nuclear de fésforo-31, protén-1 y/o carbono-13
('P RMN, 'H RMN, ®C RMN), mono y bidimensionales, de los compuestos organicos e
hibridos (compoésitos dendrén-nanoparticulas de rutenio).

Equipo de resonancia magnética nuclear AV 400WB Bruker para muestras sélidas. Utilizado
para obtener espectros de resonancia magnética nuclear de sélidos con giro al angulo magico
(MAS-NMR) de los nucleos fosforo-31, protdén-1 y carbono-13 de los compdsitos dendron-
nanoparticulas de rutenio cerovalentes.

Espectrégrafo de masas Finniganmat TSQ 7000. Empleado para obtener espectros de masas
de cada uno de los compuestos organicos sintetizados.

Cromatoégrafo de gases (GC) Shimadzu GC-2010 Plus AF, con una columna capilar apolar
HPS-MS 30 m x 0.25 mm. Utilizado para caracterizar las mezclas de reaccién resultantes de
las pruebas cataliticas.
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4.3. Software especializado

- Programa AAnalizer®, Versién 1.2 [124,125]. Utilizado para determinar la deconvolucion de
los espectros de XPS en sus varios componentes, usando un programa de minimos
cuadrados interactivo.

- Digital Micrograph™, Versiéon 3.7.0 para GMS 1.2, de Gatan. Utilizado para analizar las
micrografias electrénicas de transmision obtenidas.

- MestreNova. Version 8.0.2. Utilizado para analisis de espectros de resonancia magnética
nuclear.

4.4. Sintesis de nanoparticulas de rutenio cerovalentes
4.4.1. Sintesis de nanoparticulas de rutenio cerovalentes por método mecanoquimica

El inicio del proyecto, se enfoca en encontrar la estequiometria que produzca los tamafios de
particulas menores.

En un mortero de &gata, se mezclan 100 mg (0.38 mmol) cloruro de rutenio(lll) trihidratado y la
cantidad apropiada de borohidruro de sodio, de acuerdo a la Tabla 4.01.

Tabla 4.01. Adiciones de borohidruro de sodio, de
acuerdo a las variaciones de relaciones
estequiométricas establecidas.

Cambio en la :"el_arcién NaBH, (g,
esfsqu:ometnca mmol)
Ru"":NaBH, (1:x)

0.75 0.011, 0.287
1.75 0.025, 0.669
2.75 0.040, 1.052
3.75 0.054, 1.434
4.75 0.069, 1.817
5.75 0.083, 2.199
6.75 0.098, 2.582
7.75 0.112, 2.964
8.75 0.127, 3.346
9.75 0.141, 3.729

Cada mezcla se tritura durante 5 minutos en un mortero de agata con un pistilo del mismo
material. A continuacién, el sélido negro se lavé con etanol, 2x10 mL, agua, 2x10 mL, y finalmente
etanol, 10 mL, con ciclos de centrifugado a 3500 rpm durante 5 minutos. El polvo negro resultante se
dejo secar al vacio durante 2 horas. En el caso de las nanoparticulas con relaciones 1:6.75, 1:7.75 y
1:8.75, una vez finalizado el tiempo de secado, se mantuvieron bajo atmésfera de nitrégeno, para
evitar problemas de reaccién violenta, al estar en contacto con el medio ambiente.

Se les realizaron estudios de difraccidon de rayos X de policristal, espectrofotometria de
absorcién electrénica en la region del ultravioleta-visible, espectroscopia vibracional Raman.

Para todos los analisis de caracterizacion, excepto el primero, se resuspendieron las
nanoparticulas en etilenglicol por medio de agitacién simple, hasta obtener una dispersion coloidal
con una concentracién aproximada 10 mol-L™".
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Con ayuda de difraccion de rayos X de polvos, se obtuvo un tamafio promedio de
nanoparticula. La muestra que produjo nanoparticulas mas pequenas, aquella con relacién 1:7.75 de
acuerdo a lo calculado por método de Scherrer [126,127], fue usada en adelante como método de
sintesis.

A esta muestra se le realizd estudios de microscopia electrénica de alta resolucion (HR-TEM)
y espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos X.

A continuacion, y dado que el difractograma de rayos X no era claro para ningunos de los
productos obtenidos, se produjeron 7 muestras mas con relacion 1:77.7, las cuales fueron sometidas
a calentamiento de 100 °C hasta 700 °C, bajo atmoésfera de nitrégeno. De esta manera fue posible
observar de manera definitiva el patron de difraccién de rayos X perteneciente al producto principal. Y
comprobar la posible presencia de productos secundarios.

Adicionalmente, durante la fase de caracterizacion, fue necesario obtener una muestra de 6xido de
rutenio(IV), para poder localizar de manera inequivoca la sefial de XPS correspondiente al enlace Ru-
O. Por esta razén, se tom6 una muestra de nanoparticulas de rutenio(0), sintetizadas por el método
anteriormente descrito y con relacién de reactivos 1:7.75 (RuCl;-nH,O:NaBH,4) (~100 mg, 0.99 mmol),
y se calent6 a 800 °C, durante 24 h bajo atmésfera ambiental.

El polvo negro resultante fue caracterizado por difraccion de Rayos X de policristal y
espectroscopia de fotones emitidos por Rayos X.

4.4.2. Sintesis de nanoparticulas de rutenio cerovalentes por método solvotérmico
coloidal

Se preparan 100 mL de una disolucién 10 M (2.61 mg, 0.01 mmol), en etilenglicol (C;HsO5). Y
se transfieren a un matraz acoplado a una columna de destilacion vigreux, la cual se conecta a un
recirculador con agua a 5° C. A continuacién, se calienta lentamente hasta alcanzar la temperatura de
ebullicién del etilenglicol.

Una vez que se inicia la ebullicion del disolvente, se detiene el calentamiento y el matraz se
sumerge rapidamente en un bafio de hielo-sal para evitar la precipitacion de un polvo negro.

La formacién de nanoparticulas de rutenio, se monitorea a través de espectrofotometria
electréonica de absorcion, tomando muestras cada 5 minutos. Este coloide, una vez formado, es
enviado a microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM).

Adicionalmente, se prepard otra dispersion de rutenio cerovalente, con la misma
concentracion y se precipitd con alicuotas de acetona (aproximadamente 100 mL), tras lo cual se
centrifugd (3500 rpm, durante 5 minutos). Se decant6 y el polvo negro resultante se lavé con etanol
(3x10 mL) y agua (10 mL), de la misma manera que las nanoparticulas sintetizadas en ausencia de
disolvente; se secéd al vacio y se envi6 a difraccion de rayos X de policristal (EDX) y espectroscopia
de electrones fotoemitidos por Rayos X (XPS).

4.4.3. Sintesis de nanoparticulas de rutenio cerovalentes por uso de borohidruro de
sodio en medio coloidal

La concentracion de la disolucion inicial se fijo en 10 M, para poder seguir la formacién de
nanoparticulas de rutenio(0) a través de espectrofotometria electronica de absorcién y, al mismo
tiempo, obtener nanoparticulas de dimensiones los suficientemente pequefas para poder tenerlas en
suspensién durante, al menos, una semana.

Inicialmente se preparé una disolucién estandar 10 M. Se agregaron 2.61 mg (0.010 mmol)
de cloruro de rutenio(lll) trihidratado hasta un aforo de 10 mL de etilenglicol (C;HsO;). De esta
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disolucién, se tom6 una alicuota (1 mL) y se diluyd en etilenglicol hasta un aforo de 10 mL, para
obtener una concentracion final 10 M.

A continuacién, se agregé un exceso (1 mg, 0.026 mmol) de borohidruro de sodio y se dejo
agitando durante 5 minutos. Transcurrido este tiempo, se agregd otro exceso de borohidruro de sodio
(1 mg, 0.026 mmol).

La formacion de las nanoparticulas de rutenio(0), se verificaron a través de espectrometria
electrénica de absorcion, realizando espectros cada 3 minutos.

A las nanoparticulas obtenidas se les realizaron estudios de microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (HR-TEM), difraccién de rayos X de policristal (EDX) y espectroscopia
de electrons fotoemitidos por Rayos X (XPS). Para las dos ultimas técnicas, debido a la cantidad de
muestra necesaria para llevarlas a cabo, se prepar6 una dispersion de 2 L de rutenio cerovalente, con
la misma concentracién, y se precipitd con ayuda de acetona (aproximadamente 100 mL), tras lo cual
se centrifugd (3500 rpm, durante 5 minutos). Finalmente se lavaron con etanol (3x10 mL) y agua (10
mL), de la misma forma usada para las nanoparticulas sintetizadas en ausencia de disolventes.

4.5. Sintesis de dendrones fosforados
La sintesis se realizé en varios pasos, desde la obtencién de los precursores comunes de reaccion:
- 4-(dodeciloxi)yodobenceno (1)

Una mezcla de 1-bromododecano (1.2 mL, 5 mmol), 4-yodofenol (1 g, 4.54 mmol), carbonato de
potasio (8.28 g, 60 mmol), yoduro de potasio (754.5 mg, 4.54 mmol) y acetona (20 mL), fue agitada y
calentada a reflujo durante 12 h. La reaccién realizada se muestra en la Figura 4.01.

Una vez transcurrido este tiempo, el disolvente fue evaporado y la mezcla fue disuelta en
agua. El producto deseado fue extraido con diclorometano. La fase organica resultante fue lavada
sucesivamente con una disolucion 10% de carbonato de potasio y otra disolucién concentrada de
cloruro de sodio. Posteriormente, fue secada con sulfato de magnesio, filtrada por gravedad vy
evaporada a sequedad. El producto crudo fue purificado por medio de cromatografia en columna de
silica gel (20 cm de alto, 3 cm de diametro), usando hexano como eluyente. Se obtuvo un polvo
blanco.

K,CO;

I KI
/(/\)\ Acetona
11Br 12 h
. /mo
reflujo (55 °C)

Figura 4.01. Sintesis de 4-(dodeciloxi)yodobenceno (1).

1

Ya que este compuesto ha sido sintetizado anteriormente en la literatura [176], para propoésitos
de esta investigacidon, unicamente se caracterizo a través de resonancia magnética nuclear de protdn
('"H RMN, Serie de espectros 01).

Las sefiales localizadas y asignadas son:

c C, _O_ .CQ
\(\/),9 Cs/ \Co SCoB
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'H NMR (CDCls, 300.13 Hz): 6 = 0.90 (t, *Juy = 6.5 Hz, 3H, C4H), 1.29 (br s, 16H, CH,), 1.42-
1.52 (m, 2H, CHy), 1.78 (q, *Jun = 6.9 Hz, 2H, C,H), 3.93 (¢, *Juy = 6.6 Hz, 2H, C3H), 6.69 (d, *Ju = 9.0
Hz, 2H, Cy?H), 7.56 (d, *Jun = 9.0 Hz, 2H, C;°H) ppm. Rendimiento: 1.61 g, 92%

- 4-(hexadeciloxi)yodobenceno (2)

Una mezcla de 1-yodohexadecano (5.3 mL, 15 mmol), 4-yodofenol (3 g, 13.64 mmol), carbonato de
postasio (4.8 g, 13,64 mmol) y acetona (50 mL) fue calentada a reflujo durante 12 h. La sintesis del
producto se muestra en la Figura 4.02.

I K,CO4
/(/\)\ + Acetona
Br 12n /k\)ﬁ*o
HO reflujo (55 °C)

Figura 4.02. Sintesis de 4-(hexadeciloxi)yodobenceno (2).

A continuacion, la mezcla fue evaporada a sequedad, disuelta en agua y el producto deseado
fue extraido con diclorometano. Se recuperd la fase organica, la cual fue lavada sucesivamente con
una disolucion 10% de carbonato de potasio y otra disolucién saturada de cloruro de sodio.
Posteriormente, se sec6 con sulfato de magnesio, se filtr6 por gravedad y se llevé a sequedad. El
producto, ligeramente amarillo, se purificé con por medio de cromatografia en columna de silica gel
(18 cm de alto, 3 cm de diametro), usando hexano como eluyente. Se obtuvo un polvo blanco.

De la misma manera que el compuesto 1, este producto ha sido previamente sintetizado y
caracterizado [177], por lo que de nuevo, unicamente se realizdO resonancia magnética nuclear de
proton para verificar que se obtuvo y que se encuentra lo suficientemente puro para ser usado en
subsecuentes reacciones (Serie de espectros 02).

Las senales localizadas y asignadas son:

C; Cs o) .Cy2
s e e Ne

" bé&\l

'H NMR (CDCls, 300.13 Hz): 6 = 0.90 (¢, *Jun = 6.6 Hz, 3H, CqH), 1.31 (br s, 24H, CH,), 1.42-
1.52 (m, 2H, CHy), 1.78 (q, *Jun = 6.9 Hz, 2H, C,H), 3.93 (¢, *Juy = 6.6 Hz, 2H, C3H), 6.69 (d, *Ju = 8.9
Hz, 2H, Co®H), 7.56 (d, *Jun = 8.9 Hz, 2H, C¢°H) ppm. Rendimiento: 5.71 g, 93%.

- Difenilfosfina (3)

El presente producto fue sintetizado como un producto de la descomposicién del compuesto
difenilfosfinlitio y todo el procedimiento fue realizado bajo atmdsfera de argon con cada uno de los
disolventes utilizados para extraer y/o lavar fueron desgasificados previamente mediante el burbujeo
de gas argén durante un promedio de 40 minutos.

A una disolucién de trifenilfosfina (15 g, 57.19 mmol) en THF (50 mL) seco y en argén, se
agrego litio en trozos pequefios y limpios (0.855 g, 123.2 mmol) y se dejo bajo agitacion durante 18 h,
a temperatura ambiente. El diagrama de sintesis se muestra en la Figura 4.03.

A continuacién, se agregd, muy lentamente y en un bafo de hielo, agua tridestilada
(aproximadamente 50 mL). Posteriormente se extrajo el producto con dietiléter (3x50 mL), para
después lavar la fase organica con una disolucion 1:6 de 4cido clorhidrico (aproximadamente 50 mL),
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también degasificados. La fase organica se seco con sulfato de magnesio previamente desgasificado,
se filté por canula y se evaporé a sequedad.

La purificacion del producto se realizdé por medio de destilaciéon al vacio.

sachicalion

Figura 4.03. Sintesis de difenilfosfina (3).

Ya que este compuesto es bien conocido y se encuentra bien caracterizado [178], para poder
utilizarlo, Gnicamente fue caracterizado a través de resonancia magnética nuclear de fosforo-31 (*'P
RMN). El espectro caracteristico se encuentra en Espectro 03. *'P {"H} NMR (CDCls, 121.51 Hz): & =
-40.40 (s, P’) ppm. Rendimiento: 8.4 mL, 81.42%

- "-metil-N-(diclorotiofosforil) hidrazina (4)

A una disolucién de 10 mL (98.5 mmol) de cloruro de tiofosforilo en 470 mL de cloroformo, se agreg6
lentamente una disolucion de 10 mL de monometilhidrazina (189.9 mmol) en 22 mL de cloroformo. La
adiciéon dur6é aproximadamente 4 horas, bajo una corriente continua de argdn, a una temperatura
promedio de -63 °C. El esquema de reaccion se muestra en la Figura 4.04.

Una vez concluida la adicién de la monometilhidrazina, se dejé reposando la mezcla de
reaccion hasta que alcanzé temperatura ambiente, perfectamente sellada y bajo argén, durante dos
dias. A continuacion, se tom6 una muestra, se filtrd, y se analizé por medio de resonancia magnética
nuclear de fosforo-31 (*'P RMN).

s
N 4 || CHCl, HN |F!
N N C|/|\ 4/:h \N/l\CI
r | Cl

4

cl -63 °C
Figura 4.04. Sintesis de tiofosforilhidrazida (4).

La metildiclorotiofosforilhidrazida (4), monémero basico de los dendrimeros fosforados tipo
A.M. Caminade y J.P. Majoral, se sintetiz6 de acuerdo a lo informado ya [92,95], por lo que
Unicamente se verificd tres dias después, mediante resonancia magnética nuclear de fosforo 31 (31P
RMN), la presencia de dos picos singulete en: 30.1 ppm, perteneciente a cloruro de tiofosforilo sin
sustituir, y 70.4 ppm, perteneciente a la monosustitucién de cloruro por metilhidrazina. Si se
presentan otras sefiales en =80 ppm o =60 ppm, la sintesis no ha sido exitosa y se debe repetir, ya
que estos picos indican la presencia de di- o trisustitucion de cloruros. Ejemplos de las sefiales
correctas, se muestran en el Espectro 04.

Si el producto se ha sintetizado de forma exitosa, sin presencia de productos di- o
trisustituidos, se filtra por canula, en atmosfera inerte, y se almacena en un frasco con atmésfera
controlada, a baja temperatura, para posterior uso. La concentracion final aproximada es de 0.18 M.
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- 4-(dodeciloxi)benzaldehido (5)

Una mezcla de 1-bromododecano (6.8 mL, 33 mmol), 4-hidroxibenzaldehido (3.67 g, 30 mmol),
carbonato de postasio (8.28 g, 60 mmol), yoduro de potasio (4.98 g, 30 mmol) y acetona (75 mL) fue
agitada bajo reflujo durante 12 horas. La reaccién se muestra en la Figura 4.05.

K,COs

KI \
A (6]
X\)\ + O Acetona /O/\
NBr 12h /mo
HO reflujo (55 °C)

5
Figura 4.05. Sintesis de 4-(dodeciloxi)benzaldehido (5).

Una vez transcurrido este tiempo, la mezcla de reaccién fue llevada a sequedad y disuelta en
agua (aproximadamente 100 mL), para posteriormente extraer el producto deseado con
diclorometano (aproximadamente 125 mL). La fase organica fue lavada sucesivamente con una
disolucion 10% de carbonato de postasio y otra disolucién saturada de cloruro de sodio. Hecho esto,
se sec6 con sulfato de magnesio, se filtré por gravedad y se llevé a sequedad.

La purificacion del producto se realizdé con cromatografia en columna de silica (20 cm de alto,
3 cm de diametro), usando una mezcla de hexano/diclorometano, 1:1, como eluyente. Se obtuvo un
polvo amarillo que por arriba de 25 °C tendia a fundir.

Este producto fue sintetizado de acuerdo a Goel et al. [179], por lo que Unicamente se
caracteriz6 a través de resonancia magnética nuclear de proton (1H RMN, Espectro 05) y
espectrometria de masas.

Las sefnales localizadas y asignadas son:

C, C o .Co2
T ey Y Ce tG

| |
CO4 /O
I\/ ~c?

4

5

'H NMR (CDCls, 300.15 Hz): 5 = 0.90 (t, *Juy = 6.4 Hz, 3H, C4H), 1.32 (br s, 16H, CH,), 1.41-
1.51 (m, 2H, CHy), 1.83 (q, *Juy = 7.8 Hz, 2H, C;H), 4.06 (t, *Juy = 6.5 Hz, 2H, C3H), 7.01 (d, *Jun = 8.7
Hz, 2H, Co®H), 7.84 (d, *Juy = 11.2 Hz, 2H, Co°H), 9.90 (s, 1H) ppm. DCI-MS (NHs): m/z = 308
[M+NH,]*, 291 [M+H]*. Rendimiento: 7.36 g, 84.49%

- 4-(hexadeciloxi)benzaldehido (6)

Una mezcla de 1-yodohexadecano (10.4 mL, 33 mmol), 4-hidroxibenzalehido (3.67 g, 30 mmol),
carbonato de potasio (8.28 g, 60 mmol) y acetona (50 mL) fue agitada bajor reflujo durante 12 horas.
La reaccién se puede observar en la Figura 4.06.

A continuacién, la mezcla de reaccién fue llevada a sequedad y disuelta en agua, para extraer
el producto deseado con diclorometano. La fase organica fue lavada sucesivamente con una
disolucion 10% de carbonato de potasio y otra disolucion saturada de cloruro de sodio. Hecho esto,
se sec6 con sulfato de magnesio y se llevo a sequedad.

La purificacion del producto se realizdé con cromatografia en columna de silica (20 cm de alto,
3 cm de diametro), usando una mezcla hexano/diclorometano, 3:1, como eluyente. Se obtuvo un
so6lido amarillo que por arriba de 25 °C tendia a fundir.
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N, KeCOs o
+ | O Acetona
A P 12h /k\)}&o

HO reflujo (55 °C) 5
Figura 4.06. Sintesis de 4-(hexadeciloxi)benzaldehido (6).

De la misma manera que 5, este producto fue sintetizado de acuerdo a lo informado por Goel
et al. [179], por lo que unicamente se caracteriz6 por medio de resonancia magnética nuclear de
proton ("H RMN, Espectro 06).

Las sefiales localizadas y asignadas son:

C C 0] .C¢?
1\%32\03/ ~c 0\\COS

| |
Co* 2O
6 K/ \C4/

'H NMR (CDCls, 300.15 Hz): 6 = 0.90 (¢, *Jun = 6.9 Hz, 3H, CqH), 1.29 (br s, 24H, CH,), 1.42-
1.52 (m, 2H, CHy), 1.83 (q, *Jun = 6.9 Hz, 2H, C,H), 4.06 (t, *Juy = 6.4 Hz, 2H, C3H), 7.01 (d, *Jun = 7.7
Hz, 2H, Co'H), 7.84 (d, ®Jun = 7.6 Hz, 2H, C¢°H), 9.90 (s, 1H) ppm. Rendimiento: 8.89 g, 85.48%

- 4-(difenilfosfino)fenol (7)

Para llevar a cabo esta reaccién, todos los disolventes fueron desgasificados previa manipulacién y el
procedimiento transcurrié bajo atmésfera inerte (argon) en todo momento. En un tubo de Schlenk de
25 mL, se colocaron dimetilacetamida (DMA, 20 mL) perfectamente desgasificada, 4-yodofenol (4.4 g,
20 mmol), acetato de potasio (2.4 g, 24.4 mmol) y acetato de paladio (4.5 mg, 0.02 mmol). Esta
mezcla fue desgasificada una vez mas, para, posteriormente, agregar, gota a gota, difenilfosfina (3,
3.5 mL, 20 mmol). El tubo se volvié a colocar bajo atmésfera inerte, se tapd y se calenté a 130 °C,
durante 12 h. La reaccion se ilustra en la Figura 4.07.

Transcurrido el tiempo de reaccién, la mezcla se disolvié en agua (aproximadamente 40 mL) y
el producto se extrajo con diclorometano (aproximadamente 70 mL). La fase organica se lavo
sucesivamente con agua y una disolucién saturada de cloruro de sodio y se sec6 con sulfato de
magnesio perfectamente desgasificado, tras lo cual se filtré por gravedad. El disolvente se evapord
para obtener un sélido amarillo oscuro.

El producto fue purificado realizando una cromatografia en columna de silica gel (15 cm de
alto, 3 cm de diametro), usando cloroformo como eluyente, resultando un polvo blanco con el olor
propio de la trifenilfosfina.

Pd(AcO),
I AcOK
DMA
P + 130 °C > P
H HO 12 h
Ar
7 OH

Figura 4.07. Sintesis de 4-(difenilfosfino)fenol (7).

El compuesto es sintetizado de acuerdo a Herd et al. [180] y ya que estos autores
caracterizaron previamente a través de *'P RMN y ®C RMN, para poder utilizar este compuesto
durante la presente investigacion, unicamente fue caracterizado por medio de resonancia magnética
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nuclear de proton ("H RMN) y de fosforo (*'P RMN). Los espectros se encuentran en Serie de
espectros 07.

Las sefiales localizadas y asignadas son:

*'P{'"H} NMR (CDCls, 121.51 Hz): 6 = -6.91 (s, P’); '"H NMR (CDCls, 300.15 Hz): 5 = 5.02 (s,
1H, -OH), 6.84 (d, *Juy = 8.0 Hz, 2H, Cy?H), 7.20-7.35 (m) ppm. Rendimiento: 4.16 g, 74.72%

4.5.1. Sintesis de dendrones fosforados de generacién cero
4.5.1.1. C4,GO

Para llevar a cabo esta sintesis, todos los disolventes fueron desgasificados, previo empleo y todo el
procedimiento transcurrié bajo atmédsfera inerte (argén).

En un matraz de Schilenk con tapa rosca de 50 mL se agregaron 15 mL de dimetilacetamida
(DMA), el compuesto 1 (1.0 g, 2.57 mmol), acetato de potasio (363.9 mg, 3.09 mmol) y acetato de
paladio (0.69 mg, 3.57 pmol). Esta mezcla fue desgasificada de nuevo y se agrego, gota a gota,
difenilfosfina (3, 0.45 mL, 2.57 mmol). El matraz, perfectamente sellado y bajo atmédsfera interte, fue
calentado a 130 °C durante 12 h. La sintesis se muestra en la Figura 4.08.

Pd(AcO),

|
AcOK
N owa

| DR

+ 130 °C
O/P\H Hﬁo F 12h ©/F’
Ar
A,
(©) 1
0

Figura 4.08. Sintesis de C;,G0.

Después del tiempo de reaccion, la mezcla se disolvié en agua (aproximadamente 20 mL) y se
extrajo en diclorometano (aproximadamente 40 mL). La fase organica fue lavada con agua (3x20 mL),
para posteriormente secar con sulfato de magnesio desgasificado. A continuacién se llevo a
sequedad, para obtenerse un liquido café-morado oscuro.

El producto fue finalmente purificado por medio de cromatografia en columna de silica gel (15
cm de alto, 3 cm de diametro), bajo atmésfera inerte, usando una mezcla hexano/cloroformo, 8:2,
para obtener un sélido blanco con olor tipico a trifenilfosfina.

Una vez purificado, fue caracterizado por medio de resonancia magnética nuclear de protén 1
desacoplado ("H{*'P} RMN) y acoplado con fosforo 31 ("H RMN), fésforo 31 desacoplado con H1
('"P{"H} RMN) y carbono 13 desacoplado con proton 1 ("*C{"H} RMN) y fosforo 31 (**C{'H,*'P} RMN).
Para realizar la asignacion de sefales, se obtuvieron espectros 2D HMQC, HMBC y COSY. Cada
espectro se encuentra en Serie de espectros 08.

Las sefiales localizadas y asignadas son:

c C, _O_ .CR c
N %l eyt et cZ Mc
1

P
| ! I
Ky%f P,/Civ

C,GO

*'P{'"H} NMR (CDCls, 161.99 MHz): & = -6.98 (s, P’); "H NMR (CDCls, 300.13 MHz): 5 = 0.92 (t,
®Jun = 6.5 Hz, 3H, C4H), 1.30 (br s, 12H, CH,), 1.34-1.40 (m, 4H, CH,), 1.43-1.48 (m, 2H, CH,), 1.81
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(q, *Jun = 6.7 Hz, 2H, C,H), 3.98 (t, *Juy = 6.5 Hz, 2H, C3H), 6.91 (d, *Jyn = 7.9 Hz, 2H, Cy°H), 7.20-
7.40 (m); *C{'H} NMR (CDCls, 75.47 MHz): 5 = 14.16 (s, C;), 22.73 (s, CH>), 26.09 (s, CH,), 29.27-
29.70 (m, CHy), 29.26 (s, Cy), 31.95 (s, CH,), 67.97 (s, Cs), 114.79 (d, *Jcp = 8.2 Hz, C¢?%), 127.08 (d,
'Jep = 7.0 Hz, Co*), 128.43 (d, *Jep = 6.8 Hz, C,), 128.51 (s, C,), 133.44 (d, °Jep = 19.0 Hz, C,), 135.63
(d, 2Jecp = 21.4 Hz, Co°), 137.83 (d, "Jep = 9.9 Hz, C;), 160.07 (s, Co') ppm. DCI-MS (NHs) m/z = 447
[M+H]". Rendimiento: 0.88 g, 76.52%

4.5.1.2. C4GO0

Para sintetizar este producto, todos los disolventes fueron desgasificados, previo empleo, y cada
paso del procedimiento transcurrié bajo atmésfera inerte (argén).

En un matraz de Schlenk de 50 mL se agregaron 15 mL de dimetilacetamida (DMA), el
compuesto 2 (1.14 g, 2,57 mmol), acetato de potasio (363.9 mg, 3.09 mmol) y acetato de paladio
(0.69 mg, 3.57 umol). Esta mezcla fue desgasificada una vez mas y se agreg0d, gota a gota,
difenilfosfina (3, 0.45 mL, 2.57 mmol). El matraz, perfectamente sellado y bajo atmédsfera interte, fue
calentado a 130 °C durante 12 h. La sintesis se muestra en la Figura 4.09.
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Figura 4.09. Sintesis de C;5G0.

Después de este tiempo, la mezcla se disolvi6 en agua (aproximadamente 20 mL) y el
producto se extrajo con diclorometano (aproximadamente 50 mL). Se recuperé la fase organica, la
cual fue lavada con agua, filtrada por canula y posteriormente secada con sulfato de magnesio.
Después de eliminar el disolvente, se obtuvo una mezcla café oscura.

La purificaciéon se llevd a cabo por medio de cromatografia en columna de silica gel (15 cm de
alto, 3 cm de diametro), usando una mezcla hexano/cloroformo, 7:3, para obtener un sélido blanco.

Una vez purificado, fue caracterizado por medio de resonancia magnética nuclear de protén 1
desacoplado ("H{*'P} RMN) y acoplado con fosforo 31 ("H RMN), fésforo 31 desacoplado con H1
('"P{"H} RMN) y carbono 13 desacoplado con proton 1 ("*C{'"H} RMN) y fosforo 31 (**C{'H,*'P} RMN).
Para realizar la asignacion de sefales, se obtuvieron espectros 2D HMQC, HMBC y COSY. Cada
espectro se encuentra en Serie de espectros 09.

Las sefnales localizadas y asignadas son:

C16GO

*'P{"H} NMR (CDCls, 121.51 MHz): & = -6.95 (s, P’); '"H NMR (CDCls, 300.13 MHz): 5 = 0.91 (t,
Juy = 6.5 Hz, 3H, C4H), 1.29 (br s, 20H, CHy), 1.33-1.39 (m, 4H, CH,), 1.42-1.52 (m, 2H, CH,), 1.80
(q, *Jun = 6.7 Hz, 2H, C,H), 3.97 (t, *Juw = 6.7 Hz, 2H, C3H), 6.90 (d, *Jun = 7.9 Hz, 2H, CsH), 7.20-7.40
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(m); *C{'H} NMR (CDCls, 75.47 MHz): & = 14.15 (s, C,), 22.73 (s, CH,), 26.08 (s, CH,), 29.26-29.72
(m, CHy), 29.26 (s, C»), 31,96 (s,CH,), 67.96 (s, C3), 114.77 (d, Jep = 8.1 Hz, Co?), 127.25 (d, "Jep =
7.8 Hz, Cy*), 128.45 (d, °Jep = 6.4 Hz, Cp), 128.54 (s, C,), 133.42 (d, *Jep = 19.0 Hz, C,), 135.62 (d,
2Jep = 21.5 Hz, Co°), 137.99 (d, "Jep = 10.7 Hz, C)), 160.02 (s, Co') ppm. DCI-MS (NHs): m/z = 503
[M+H]". Rendimiento: 0.87 g, 67.63%

4.5.2. Sintesis de dendrones fosforados de primera generacién
4.5.2.1. C1,G1

El presente dendrén fue obtenido en dos pasos:
- Sintesis de compuesto 8 (Figura 4.10)

A una disolucién de 4-(dodeciloxi)benzaldehido (5, 3 g, 10.3 mmol) en cloroformo (40 mL) se agregé
una disolucion de metildiclorotiofosforilhidrazida (4, 62.94 mL, 0.18 M) gota a gota, en un bafio de
hielo. Una vez que la adicion finalizd, se retir6 el bafio de hielo y se permiti6 que alcanzara
temperatura ambiente, tras lo cual se dej6 en agitacion, bajo atmdsfera inerte (argén) durante 12
horas. Ya que se comprobo, por medio de resonancia magnética nuclear de 'H, que la reaccion
transcurrié por completo, se evapor6 a sequedad.
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Figura 4.10. Sintesis de compuesto 8.

El solido blanco resultante se purifico por medio de cromatografia en columna de silica gel (15
cm de alto, 3 cm de didametro), usando una mezcla diclorometano/hexano, 2:1, como eluyente.

El producto fue caracterizado por las mismas técnicas: resonancia magnética nuclear de
proton 1 desacoplado ("H{*'P} RMN) y acoplado con fosforo 31 (‘"H RMN), fésforo 31 desacoplado
con H1 (*'"P{"H} RMN) y carbono 13 desacoplado con protén 1 ("*C{'"H} RMN) y fésforo 31 ("*C{'H,*'P}
RMN). Para realizar la asignacién de sefiales, se obtuvieron espectros 2D HMQC, HMBC y COSY.
Cada espectro se encuentra en la Serie de espectros 10.

Las senales localizadas y asignadas son:

c, Co. _O_  .Cg?
A A G R s

*'P{"H} NMR (CD,Cl,, 121.50 MHz): & = 63.18 (s, Po); 'H NMR (CD,Cl,, 300.13 MHz): 5 = 0.92
(t, ®Jun = 6.5 Hz, 3H, C{H), 1.31 (br s, 12H, CH,), 1.34-1.42 (m, 4H, CH,), 1.45-1.55 (m, 2H, CH,),
1.82 (q, *Jun = 6.7 Hz, 2H, C,H), 3.50 (d, *Jip = 14.5 Hz, 3H, CsH), 4.03 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, C3H),
6.97 (d, ®Jun = 8.8 Hz, 2H, Co®H), 7.71 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Co°H), 7.74 (d, *Jup = 2.8 Hz, 1H, C4H);
3C{'H} NMR (CD,Cl,, 75.47 MHz): 5 =13.88 (s, C4), 22.70 (s, CH,), 25.98 (s, CH,), 29.19-29.66 (m,
CH,), 31.74 (s, Cs), 31.93 (s, CH,), 68.23 (s, Cs), 114.74 (s, C¢%), 126.64 (s, Co*), 128.84 (s, CoY),
142.37 (s, C4), 161.03 (s, Co') ppm. ESI-MS: m/z = 451 [M+H]". Rendimiento: 4.17 g, 89.68%

- Sintesis de C1,G1 (Figura 4.11)

70



Obtencién de compésitos: nanoparticulas de Ru(0)-dendrones PPH y sus propiedades cataliticas

Para esta reaccion, todos los disolventes fueron desgasificados previo empleo. Asi mismo, todo el
proceso se llevo a cabo en atmosfera inerte (argdn).
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Figura 4.11. Sintesis de C;,G1.

C12G1

Doce horas antes de la sintesis, se dej6 agitando una mezcla de carbonato de cesio (736 mg,
2.26 mmol) y el compuesto 4-(difenilfosfino)fenol (7, 407 mg, 1.46 mmol), en THF (20 mL) recién
destilado bajo atmosfera inerte. A continuacién, se agreg6 el compuesto 8 (336 mg, 0.664 mmol) y se
dejo en agitacion por 5 horas adicionales. El final de la reaccién de comprueba por medio de
resonancia magnética nuclear de fésforo-31 (*'P RMN). Una vez que esto ha ocurrido, la mezcla fue
centrifugrada (12,000 rpm, 20 min, 10 °C), filtrada por canula y evaporada a sequedad para obtener el
producto como un sélido blanco y con olor dulzon.

Este dendron de primera generacién fue caracterizado por resonancia magnética nuclear de
proton 1 desacoplado ("H{*'P} RMN) y acoplado con fosforo 31 (‘"H RMN), fésforo 31 desacoplado
con H1 ('"P{"H} RMN) y carbono 13 desacoplado con protén 1 ("*C{'"H} RMN) y fésforo 31 ("*C{'H,*'P}
RMN). Para realizar la asignacién de sefiales, se obtuvieron espectros 2D HMQC, HMBC y COSY.
Cada espectro se encuentra en la Serie de espectros 11.

Las senales localizadas y asignadas son:
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*'P{"H} NMR (CDCls, 161.99 MHz): & = 61.68 (s, Po), -6.39 (s, P’); '"H NMR (CDCls, 300.13
MHz): & = 0.91 (t, *Juy = 6.5 Hz, 3H, C4H), 1.30 (br s, 12H, CH,), 1.34-1.40 (m, 4H, CH,), 1.44-1.53
(m, 2H, CH,), 1.83 (q, ®Jun = 6.7 Hz, 2H, C,H), 3.37 (d, *Jup = 10.8 Hz, 3H, CsH), 3,99 (t, *Jpn = 6.6 Hz,
2H, C3H), 6.90 (d, *Juy = 8.8 Hz, 2H, Co?H), 7.2-7.38 (m), 7.60 (s, C4H), 7.61 (d, *Juy = 8.8 Hz, 2H,
Co°H); *C{"H} NMR (CDCls, 75.47 MHz): 5 = 14.16 (s, C4), 22.72 (s, CH,), 26.06 (s, CHy), 29.23-29.69
(m, CHy), 31.94 (s, CH,), 32.92 (d, 2Jcp = 13.3 Hz, Cs), 68.16 (s, C3), 114.72 (s, Co?), 121.55 (d, *Jep =
12.3 Hz, C4?), 127.33 (s, Co*), 128.43 (s, Co°), 128.53 (d, *Jcp = 6. 9 Hz, Cp), 128.79 (s, Cy), 133.36 (d,
'Jop = 19.14 Hz, C4*), 133.68 (d, 2Jcp = 18.6 Hz, C,), 135. 00 (d, 2Jep = 19.5 Hz, C+%), 137.03 (s, C)),
139.79 (d, *Jep = 13.7 Hz, C4), 151.35 (d, ’Jep = 7.4 Hz, C,"), 160.40 (s, Co') ppm. ESI-MS: m/z = 935
[M]". Rendimiento: 0.51 g, 82.71%

4.5.2.2. C4G1

El dendrén C46G1 fue sintetizado en dos pasos, de manera analoga al dendrén anterior (C12G1):
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- Sintesis de compuesto 9 (Figura 4.12)

A una disoluciéon de 4-(hexadeciloxi)benzaldehido (6, 3.57 g, 10.3 mmol) en cloroformo, se agregé la
disoluciéon de metildiclorotiofosforilhidrazida (4, 62.94 mL, 0.18 M) gota a gota, con ayuda de un bafio
de hielo. Una vez finalizada la adicion, se permitié que la reaccion alcanzara temperatura ambiente y
se dejo agitando durante 12 horas adicionales, bajo una atmésfera de argén. A continuacién, se
evaporo6 a sequedad, hasta obtener un sélido ligeramente amarillo.

La sintesis de este compuesto se llevé a cabo a través de cromatografia en columna de silica
gel (15 cm de alto, 3 cm de didmetro), utilizando una mezcla diclorometano/hexano, 2:1, para obtener
un sélido blanco.
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Figura 4.12. Sintesis de compuesto 9.

Este intermediario, fue caracterizado por resonancia magnética nuclear de protébn 1 desacoplado
("H{*'P} RMN) y acoplado con fosforo 31 ('"H RMN), fésforo 31 desacoplado con H1 (*'P{'"H} RMN) y
carbono 13 desacoplado con protén 1 (*C{'"H} RMN) y fosforo 31 ("*C{'H,*'P} RMN). Para realizar la
asignacion de senales, se obtuvieron espectros 2D HMQC, HMBC y COSY. Cada espectro se
encuentra en la Serie de espectros 12.

Las sefnales localizadas y asignadas son:
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*'P{"H} NMR (CD,Cl,, 121.50 MHz): & = 63.17 (s, Po); 'H NMR (CD,Cl,, 300.13 MHz): 5 = 0.92
(t, ®Jun = 6.5 Hz, 3H, C4H), 1.31 (br s, 20H, CH,), 1.36-1.42 (m, 4H, CH,), 1.45-1.55 (m, 2H, CH,),
1.83 (q, *Jun = 6.6 Hz, 2H, C,H), 3.50 (d, *Jup = 14.2 Hz, 3H, CsH), 4.03 (t, Juy = 6.6 Hz, 2H, C3H),
6.97 (d, ®Jun = 8.8 Hz, 2H, Co®H), 7.71 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Co°H), 7.74 (d, *Jup = 2.9 Hz, 1H, C4H);
3C{"H} NMR (CD,Cl,, 75.47 MHz): 5 = 13.88 (s, C4), 22.70 (s, CH,), 25.98 (s, CH,), 29.19-29.70 (m,
CH,), 31.74 (s, Cs), 31.93 (s, CHy), 68.24 (s, Cs), 114.74 (s, Co?), 126.63 (s, Co*), 128.84 (s, Cod),
142.37 (s, C4), 161.03 (s, Co') ppm. ESI-MS: m/z = 507 [M+H]". Rendimiento: 4.62 g, 88.34%

- Sintesis de C1¢G1 (Figura 4.13)

De la misma manera que en las reacciones anteriores, en las cuales esta involucrada la
funcionalizacién de los dendrones con trifenilfosfina, cada uno de los pasos se realizé bajo atmdésfera
inerte (argon) y los los disolventes empleados fueron desgasificados previo uso.

Una mezcla de carbonato de cesio (736 mg, 2.26 mmol) y 4-(difenilfosfino)fenol (7, 407 mg,
1.46 mmol) en THF recién destilado (20 mL), fue puesta en agitacién durante 12 horas. Transcurrido
este tiempo, se agregd el compuesto 9 (336 mg, 0.664 mmol) y se dejé que la mezcla continuara en
agitacién durante 5 horas adicionales.

Para cerciorarse de que la reaccién ha finalizado, se tom6 una muestra, se filtr, se evapor6 y
se llevo a resonancia magnética nuclear de fosforo-31 (P RMN).
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Obtencién de compésitos: nanoparticulas de Ru(0)-dendrones PPH y sus propiedades cataliticas

El producto se purifica por centrifugado (12,000 rpm, 20 min, 10 °C), se filtra por canula y se
evapora el disolvente hasta obtener un sélido traslucido que por encima de 25 °C funde.

Figura 4.13. Sintesis de C4G1.

Este dendrén de primera generacion fue caracterizado por medio de resonancia magnética
nuclear de proton 1 desacoplado ("H{*'P} RMN) y acoplado con fosforo 31 (‘H RMN), fésforo 31
desacoplado con H1 (*'P{'"H} RMN) y carbono 13 desacoplado con protén 1 ("*C{'H} RMN) y fésforo
31 (®C{'H,*'P} RMN). Para realizar la asignacién de sefales, se obtuvieron espectros 2D HMQC,
HMBC y COSY. Cada espectro se encuentra en la Serie de Espectros 13.
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Las sefiales localizadas y asignadas son:

*'P{"H} NMR (CDCls;, 121.50 MHz MHz): & = 61.69 (s, P), -6.39 (s, P’); '"H NMR (CDCls,
300.13 MHz): & = 0.92 (t, *Juy = 6.6 Hz, 3H, C{H), 1.30 (br s, 20H, CHy), 1.34-1.41 (m, 4H, CH,), 1.44-
1.54 (m, 2H, CH,), 1.82 (q, *Jun = 6.6 Hz, 2H, C,H), 3.37 (d, Jup = 10.8 Hz, 3H, CsH), 3.99 (t, *Juy =
6.5 Hz, 2H, C3H), 6.91 (d, ®Jun = 8.9 Hz, 2H, Co?H), 7.2-7.4 (m), 7.61 (s, C4H), 7.62 (d, *Jun = 8.8 Hz,
2H, Co*H); *C{'H} NMR (CDCls, 75.47 MHz): 5 = 14.17 (s, C1), 22.73 (s, CHy), 26.07 (s, CH,), 29.25-
29.74 (m, CHy), 31.97 (s, CH,), 32.92 (d, 2Jcp = 13.3 Hz, Cs), 68.17 (s, C3), 114.74 (s, Co?), 121.56 (d,
Jep = 12.3 Hz, C%), 127.34 (s, Co*), 128.45 (s, Co°), 128.54 (d, *Jep = 7.0 Hz, Cp), 128.81 (s, C,),
133.37 (d, "Jep = 19.0 Hz, C*), 133.69 (d, 2Jcp = 20.5 Hz, C,), 135.00 (d, 2Jcp = 19.8 Hz, C3), 137.04
(s, Ci), 139.80 (d, *Jep= 13.7 Hz, C4), 151.36 (d, 2Jcp = 7.4 Hz, C1"), 160.41 (s, Co') ppm. ESI-MS: m/z
=991 [M]". Rendimiento: 0.56 g, 85.00%

4.5.3. Sintesis de dendrones fosforados de segunda generacion
4.56.3.1. C,G2

El presente dendrén fue sintetizado en tres paso sucesivos:
- Sintesis de compuesto 10 (Figura 4.14)

Se deja agitando una mezcla de 4-hidroxibenzaldehido (2.11 g, 17.2 mmol) y carbonato de cesio
(8.44 g, 62.2 mmol) in THF (80 mL) recién destilado durante 12 h, bajo atmdésfera inerte (argon). Una
vez transcurrido este tiempo, se agreg6 el producto 8 (3.23 g, 7.16 mmol) y se dej6é en las mismas
condiciones durante 4 horas adicionales. Una vez que la reaccién ha concluido, se secoé al vacio, para
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después disolver en agua destilada (70 mL aproximadamente). El producto deseado se extrajo de la
mezcla con diclorometano (120 mL aproximadamente), el cual fue posteriormente lavado con una
disolucion 10% de carbonato de potasio y otra disolucion saturada de cloruro de sodio. La fase
organica fue secada con sulfato de magnesio, se filtré por gravedad y el producto impuro se extrajo
secando al vacio.
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Figura 4.14. Sintesis de compuesto 10.

La purificacion se realizé por medio de cromatografia en columna de silica gel (20 cm de alto,
3 cm de diametro), utilizando una mezcla diclorometano/acetato de etilo, 8:2, para obtener un sélido
blanco.

Este dendréon fue caracterizado por medio de resonancia magnética nuclear de protéon 1
desacoplado ("H{*'P} RMN) y acoplado con fosforo 31 ("H RMN), fosforo 31 desacoplado con H1
('"P{"H} RMN) y carbono 13 desacoplado con proton 1 ("*C{"H} RMN) y fosforo 31 (**C{'H,*'P} RMN).
Para realizar la asignacion de sefiales, se obtuvieron espectros 2D HMQC, HMBC y COSY. Cada
espectro se encuentra en la Serie de espectros 13.

Las sefnales localizadas y asignadas son:
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*'P{"H} NMR (CDCl;, 161.99 MHz): & = 60.65 (s, P’); "H NMR (CD,Cl,, 400.13 MHz): & = 0.92
(t, *Jun = 8.0 Hz, 3H, C4-H), 1.32(br s, 12H, CH,), 1.33-1.44 (m, 4H, CH,), 1.44 (m, 2H CH,) 1.82 (q,
®Jun = 6.7 Hz, 2H, C,-H), 3.42 (d, *Jup = 11.1 Hz, 3H, Cs-H), 4.02 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, Cs-H), 6.95 (d,
Jnn = 8.8 Hz, 2H, Cy*-H), 7.45 (d, Juy = 10.0 Hz, 4H, C4%-H), 7.63 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Cy*>-H), 7.70
(d, *Jup = 1.7 Hz, 1H, C4-H), 7.92 (d, *Juy = 8.3 Hz, 4H, C,>H), 9.99 (s, 2H, Ce-H); *C{'"H} NMR
(CD,Cly, 100.62 MHz): 5 =13.87 (s, C4), 22.69 (s, CH,), 25.98 (s, CH,) 29.19 (s, CH,) 29.34-29.66 (m,
CH,), 31.92 (s, CH,) 32.70 (d, ®Jcp = 13.4 Hz, Cs), 68.21 (s, C3), 114.70 (s, Co?), 122.01 (d, *Jep = 4.9
Hz, C+?), 126.99 (s, Co*), 128.42 (s, Co°), 131.26 (s, C+), 133.77 (s, C*), 140.96 (d, *Jcp = 13.8 Hz,
C4), 155.22 (d, 2Jep = 7.2 Hz, C;"), 160.67 (s, Co'), 190.64 (s, Cs) ppm. DCI-MS: m/z = 623 [M+H]".
Rendmiento: 3.76 g, 84.30%

- Sintesis de compuesto 11 (Figura 4.15)

Se disolvié el compuesto 10 (1.5 g, 2.41 mmol) en cloroformo (10 mL), para a continuacién, bajo
atmosfera inerte, agregar muy lentamente una disolucién de metildiclorotiofosforilhidrazida (4, 29 mL,
0.18 M). Una vez que finalizé dicha adicién, se dej6 la mezcla agitando durante 24 horas, bajo
atmosfera de argén. Posteriormente, se lleva a sequedad.
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El crudo, ligeramente amarillo, se purifica a través de cromatografia en columna de silica gel
(15 cm de alto, 3 cm de diametro), usando una mezcla diclorometano/hexano, 1:1, para obtener un
so6lido traslicido que por encima de 30 °C tendia a fundir.

Este precursor, fue caracterizado a través de resonancia magnética nuclear de proton 1
desacoplado ("H{*'P} RMN) y acoplado con fosforo 31 ("H RMN), fésforo 31 desacoplado con H1
('"P{"H} RMN) y carbono 13 desacoplado con protéon 1 ("*C{"H} RMN) y fosforo 31 (**C{'H,*'P} RMN).
Para realizar la asignacion de sefales, se obtuvieron espectros 2D HMQC, HMBC y COSY. Cada
espectro se encuentra en la Serie de espectros 15.
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Figura 4.15. Sintesis de compuesto 11.

Las sefiales localizadas y asignadas son:
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*'P{"H} NMR (CDCls, 161.99 MHz): & = 62.22 (s, Py), 63.17 (s, P4); '"H NMR (CD,Cl,, 300.13
MHz): & = 0.93 (t, *Jun = 6.47 Hz, 3H, C4H), 1.32 (br s, 12H, CH,), 1.36-1.42 (m, 4H, CH,), 1.45-1.55
(m, 2H, CHy), 1.83 (q, ®Jun = 6.7 Hz, 2H, C,H), 3.41 (d, *Jup = 10.9 Hz, 3H, CsH), 3.51 (d, *Jyp = 14.1
Hz, 6H, C;H), 4.03 (t, *Juy = 6.6 Hz, 2H, C3H), 6.96 (d, ®Jpy = 8.8 Hz, 2H, Cy?H), 7.35 (d, *Jun = 7.0 Hz,
4H, C?H), 7.68 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Co°H), 7.71 (d, *Jup = 1.8 Hz, 1H, C4H), 7.75 (d, 2H, *Jpp = 2.7
Hz, CsH), 7.78 (d, *Jun = 8.5 Hz, 4H, C*H); "*C{"H} NMR (CD,Cl,, 75.47 MHz): 5 =13.93 (s, C4), 22.72
(s, CHy), 26.01 (s, CH,), 29.23-29.68 (m, CH,), 31.94 (s, CH,), 31.82 (d, 2Jcp = 13.1 Hz, C;), 32.84 (d,
“Jep = 13.1 Hz, Cs), 68.22 (s, Cs), 114.71 (s, Co?), 121.93 (d, °Jep = 4.9 Hz, C%), 127.24 (s, Co"),
128.41 (s, Co°), 128.61 (s, C1%), 131.54 (s, C*), 140.47 (d, *Jep = 13.7 Hz, C4), 141.05 (d, *Jep = 18.8
Hz, Ce), 152.05 (d, Jep = 7.2 Hz, C4"), 160.59 (s, Co') ppm. ESI-MS: m/z = 945 [M]". Rendimiento:
2.02 g, 88.60%

- Sintesis de C4,G2 (Figura 4.16)

Una vez mas, cada uno de los disolventes usados durante la presente sintesis, fueron desgasificados
previo uso; asi como cada uno de los pasos de sintesis y purificacion, se llevé a cabo bajo atmosfera
inerte (argon).

Una mezcla de carbonato de cesio (1.41 g, 4.33 mmol) y 4-(difenilfosfino)fenol (7, 770 mg,
2.77 mmol) en THF recién destilado (50 mL), fue puesta en agitacion durante 12 horas. A
continuacién, se agreg6 el compuesto 11 (600 mg, 0.635 mol) y se dej6 bajo las mismas condiciones
durante 5 horas adicionales.
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Ya que la reaccién ha finalizado (comprobado a través de resonancia magnética nuclear de
fésforo-31, 31P RMN), se centrifugd (12,000 rpm, 20 min, 10 °C), decanté y se llevo a sequedad. Se
obtiene un sélido blanco y con un ligeramente dulce.
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Figura 4.16. Sintesis de C1,G2

El presente dendrén de segunda generacion, con cadena alquilica C4,, fue caracterizada por
medio de resonancia magnética nuclear de protén 1 desacoplado ("H{*'P} RMN) y acoplado con
fosforo 31 ("H RMN), fésforo 31 desacoplado con H1 (*'P{’"H} RMN) y carbono 13 desacoplado con
proton 1 (*C{'H} RMN) y fésforo 31 (*C{'H,*'P} RMN). Para realizar la asignacién de sefiales, se
obtuvieron espectros 2D HMQC, HMBC y COSY. Cada espectro se encuentra en la Serie de
espectros 16.

Las sefnales localizadas y asignadas son:
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*'P{"H} NMR (CDCls, 121.50 MHz): & = -6.44 (s, P’), 61.47 (s, P;), 62.50 (s, Po); '"H NMR
(CDCls, 300.13 MHz): & = 0.91 (t, *Juy = 6.9 Hz, 3H, C4H), 1.30 (br s, 12H, CH,), 1.33-1.41 (m, 4H,
CH,), 1.44-1.54 (m, 2H, CHy), 1.82 (q, Jun = 7.0 Hz, 2H, C,H), 3.35 (d, *Jup = 7.8 Hz, 3H, CsH), 3.39
(d, *Jup = 7.8 Hz, 6H, C;H), 3.99 (t, *Jyu = 6.6 Hz, 2H, C3H), 6.93 (d, ®Jpyn = 8.7 Hz, 2H, Cy°H), 7.18-
7.69 (M, 9H, Harom), 7.55-7.68 (M, 9H, Harom; °C NMR (CDCls, 75.47 MHz): & =14.15 (s, C), 22.73 (s,
CH,), 26.08 (s, CHy), 29.27-29.70 (m, CH,), 31.95 (s, CH,), 31.93 (d, 2Jcp = 13.1 Hz, C;), 32.99 (d,
?Jep = 13.2 Hz, Cs), 68.19 (s, Cs), 114.77 (s, Co?), 121.45 (dd, *Jep = 5.8 Hz, *Jep = 5.9 Hz, C.),
121.73 (d, *Jep = 4.8 Hz, C4%), 127.28 (s, Co*), 128.19 (s, C4°), 128.38 (s, Co°), 128.50 (s, C+°) 128.56
(d, °Jep = 7.0 Hz, Cy,), 128.83 (s, C,), 132.04 (s, C4*), 133.67 (d, 2Jep = 18.9 Hz, C,), 135.04 (d, 2Jcp =
26.4 Hz, C,%), 136.98 (d, "Jcp = 10.7 Hz, C;), 138.84 (d, *Jep = 13.7 Hz, Cg), 140.08 (d, *Jcp = 13.8 Hz,
C4), 151.23 (d, *Jep = 7.2 Hz, C,"), 151.49 (d, “Jep = 7.2 Hz, C4"), 160.49 (s, Co') ppm. MALDI-MS: m/z
= 1912 [M]". Rendimiento: 0.91 g, 75.28%
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4.5.3.2. C4G2

De la misma manera que el dendron C4,G2, este dendrén fue sintetizado en tres pasos sucesivos,
purificando los productos intermediarios entre cada paso.

- Sintesis de compuesto 12 (Figura 4.17)

Se dej6é agitando una mezcla de 4-hidroxibenzaldehido (2.11 g, 17.2 mmol) y carbonato de cesio
(8.44 g, 62.2 mmol) en THF recién destilado (100 mL) durante 12 horas a temperatura ambiente y
bajo una atmosfera inerte (argén).
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Figura 4.17. Sintesis de compuesto 12.

Una vez que finalizaron las 12 horas, se agreg6 el compuesto 9 (3.63 g, 7,17 mmol) y se dejé
bajo las mismas condiciones durante 4 horas adicionales. A continuacion, se llevé a sequedad y se
disolvié6 con agua destilada (aproximadamente 70 mL). El producto deseado fue extraido con
diclorometano (aproximadamente 120 mL), el cual fue posteriormente lavado con una disolucién 10%
de carbonato de postasio y otra disolucion saturada de cloruro de sodio. Esta fase organica fue
secada con sulfato de magnesio, filtrada por gravedad y evaporada a sequedad.

El producto fue purificado por medio de cromatografia en columna de silica gel (20 cm de alto,
3 cm de diametro), empleando una mezcla diclorometano/acetato de etilo, 9:1, para obtener un sélido
blanco.

Este precursor fue caracterizado a través de resonancia magnética nuclear de protén 1
desacoplado ("H{*'P} RMN) y acoplado con fosforo 31 ("H RMN), fosforo 31 desacoplado con H1
('"P{"H} RMN) y carbono 13 desacoplado con proton 1 ("*C{"H} RMN) y fosforo 31 (**C{'H,*'P} RMN).
Para realizar la asignacion de sefales, se obtuvieron espectros 2D HMQC, HMBC y COSY. Cada
espectro se encuentra en la Serie de espectros 17.

Las senales localizadas y asignadas son:
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*'P{"H} NMR (CD,Cl,, 121.50 MHz): 5 = 60.65 (s, P’); "H NMR (CD,Cl,, 300.13 MHz): 6 = 0.92
(t, ®Jun = 6.8 Hz, 3H, C4H), 1.30 (br s, 20H, CH,), 1.36-1.42 (m, 4H, CH,), 1.45-1.54 (m, 2H, CH,),
1.82 (q, *Jun = 6.7 Hz, 2H, C,H), 3.42 (d, ®Jup = 11.1 Hz, 3H, CsH), 4.02 (t, *Juy = 6.6 Hz, 2H, C3H),
6.94 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, C¢?H), 7.63 (d, ®Jnn = 8.8 Hz, 2H, Co°H), 7.44 (d, *Jun = 7.0 Hz, 4H, C,H),
7.70 (d, “dup = 1.7 Hz, 1H, C4H), 7.92 (d, *Juy = 8.3 Hz, 4H, C;*H), 9.99 (s, 2H, C¢H); "*C{'H} NMR
(CD,Cly, 75.47 MHz): 5 =13.88 (s, C4), 22.70 (s, CH,), 26.00 (s, CHy), 29.20-29.69 (m, CH,), 31.93 (s,
CH,), 32.71 (d, 2Jcp = 13.4 Hz, Cs), 68.22 (s, C3), 114.69 (s, Co?), 121.98 (d, *Jep = 5.0 Hz, C+?), 127.01
(s, Co), 128.43 (s, Co°), 131.27 (s, C+%), 133.78 (s, C1*), 140.96 (d, *Jep = 13.9 Hz, C4), 155.22 (d, 2cp
= 7.2 Hz, C;"), 160.68 (s, Co'), 190.65 (s, Cs) ppm. DCI-MS: m/z = 679 [M+H]". Rendimiento: 4.37 g,
85.63%
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- Sintesis de compuesto 13 (Figura 4.18)

Al compuesto 12 (1.63 g, 2.41 mmol), disuelto en cloroformo (10 mL), se agregd una disolucion de
metildiclorotiofosforilhidrazida (29 mL, 0,18 M) gota a gota, bajo una atmésfera inerte (argén) y en un
bafio de hielo. Ya que finaliz6 la adicién, se dejo la mezcla agitando durante 24 horas, a temperatura
ambiente y en atmoésfera inerte.
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Figura 4.18. Sintesis de compuesto 13.

Transcurrido este tiempo, se evapord todo el disolvente y se purific6 por medio de
cromatografia en columna de silica gel (15 cm de alto, 3 cm de didmetro), usando una mezcla
diclorometano/hexano, 1:1, como eluyente. Se obtuvo un soélido traslicido que por encima de 30 °C
tendia a fundir.

Este intermediario fue caracterizado por resonancia magnética nuclear de proton 1
desacoplado ("H{*'P} RMN) y acoplado con fosforo 31 ("H RMN), fésforo 31 desacoplado con H1
('"P{"H} RMN) y carbono 13 desacoplado con proton 1 ("*C{'"H} RMN) y fosforo 31 (**C{'H,*'P} RMN).
Para realizar la asignacion de sefales, se obtuvieron espectros 2D HMQC, HMBC y COSY. Cada
espectro se encuentra en la Serie de espectros 18.

Las senales localizadas y asignadas son:

*'P{"H} NMR (CD,Cl,, 121.51 MHz): & = 62.23 (s, Py), 63.01 (s, P+); '"H NMR (CDCl,, 300.13
MHz): & = 0.93 (t, 3JHH = 6.4 Hz, 3H, CqH), 1.31 (br s, 20H, CH,), 1.36-1.42 (m, 4H, CH,), 1.45-1.54
(m, 2H, CH,), 1.82 (q, Jun = 6.7 Hz, 2H, C,H), 3.40 (d, *Jup = 10.9 Hz, 3H, CsH), 3.51 (d, *Jyp = 14.1
Hz, 6H, C/H), 4.02 (¢, Jun = 6.6 Hz, 2H, C3H), 6.96 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Cy?H), 7.34 (d, 3JHH = 7.0 Hz,
4H, C12H) 7.67 (d, >Jun = 8.8 Hz, 2H, C03H) 7.70 (d, *Jpp = 1.8 Hz, 1H, C4H), 7.75 (d, *Jup = 2.7 Hz,
2H, CgH), 7.77 (d, *Jun = 8.5 Hz, 4H, C13H) 3C{'H} NMR (CD,Cl,, 75.47 MHz): 5 =13.91 (s, C4), 22.71
(s, CHy), 26.01 (s, CH,), 29.23-29.71 (m, CH,), 31.94 (s, CH,), 31.82 (d, 2Jcp = 13.1 Hz, C;), 32.83 (d,
“Jep = 13.1 Hz, Cs), 68.22 (s, Cs), 114.70 (s, Co?), 121.93 (d, °Jep = 5.0 Hz, C%), 127.24 (s, Co"),
128.41 (s, C+°), 128.61 (s, Co°), 131.54 (s, C*), 140.46 (d, *Jcp = 13.8 Hz, C4), 141.04 (d, *Jep = 18.6
Hz, C¢), 152.05 (d, 2Jep = 7.2 Hz, C¢"), 160.58 (s, Co') ppm. ESI-MS: m/z = 1001 [M]*. Rendimiento:
2.25 g, 93.23%
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- Sintesis de C4¢G2 (Figura 4.19)

Para realizar este producto, cada uno de los disolventes empleados fueron desgasificados previo
empleo y cada uno de los pasos se llevo a cabo bajo atmésfera inerte (argon).

A THF recién destilado (20 mL), se agreg6é carbonato de cesio (1.41 g, 4.33 mmol) y 4-
(difenilfosfino)fenol (7, 770 mg, 2.77 mmol), y se dejé agitando a temperatura ambiente, durante 12 h.
Transcurrido este tiempo, se afiadié el compuesto 13 (635 mg, 0.635 mmol) y se mantuvo la mezcla
bajo las mismas condiciones por 5 horas mas.

El producto deseado se purific6 por medio de centrifugado (12,000 rpm, 20 min, 10 °C) y
evaporado al vacio, para obtener un sélido blanco con olor dulzén.
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Figura 4.19. Sintesis de C46G2.

El dendrén fue caracterizado con ayuda de resonancia magnética nuclear de proton 1
desacoplado ("H{*'P} RMN) y acoplado con fosforo 31 ("H RMN), fésforo 31 desacoplado con H1
('"P{"H} RMN) y carbono 13 desacoplado con proton 1 ("*C{"H} RMN) y fosforo 31 (**C{'H,*'P} RMN).
Para realizar la asignacion de sefales, se obtuvieron espectros 2D HMQC, HMBC y COSY. Cada
espectro se encuentra en la Serie de espectros 19.

Las sefnales localizadas y asignadas son:
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*'P{"H} NMR (CD,Cl,, 121.50 MHz): 5 =-6.58 (s, P’), 61.64 (s, P;), 62.45 (s, Po); '"H NMR
(CD,Cl, 300.13 MHz): & = 0.93 (t, *Juy = 6.2 Hz, 3H, C4H), 1.32 (br s, 20H, CH,), 1.36-1.42 (m, 4H,
CH,), 1.45-1.55 (m, 2H, CHy), 1.82 (q, Jun = 7.0 Hz, 2H, C,H), 3.37 (d, *Jup = 4.6 Hz, 3H, CsH), 3.41
(d, ®Jup = 4.4 Hz, 6H, C;H), 4.01 (t, *Jun = 6.5 Hz, 2H, C3H), 6.80 (d, *Juy = 8.4 Hz, 2H, Cy?H), 6.95 (d,
*Jun = 8.7 Hz, 4H, C4°H), 7.20-7.70 (m);"*C NMR (CD.Cl,, 75.47 MHz): 5 =13.92 (s, C4), 22.72 (s,
CH,), 26.03 (s, CHy), 29.26-29.72 (m, CH,), 31.95 (s, CH,), 32.89 (d, ®Jcp = 13.1 Hz, C;), 32.84 (d,
Jep = 13.2 Hz, Cs), 68.23 (s, Cs), 114.70 (s, Co?), 121.41 (d, *Jep = 6.0 Hz, C,?), 121.83 (d, *Jop = 4.8
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Hz, C4%), 127.30 (s, Co*), 128.14 (s, C+°), 128.31 (s, Co°), 128.55 (d, °Jep = 6.9 Hz, C,,), 128.83 (s, C,),
132.19 (s, C4*), 133.26 (d, “Jecp = 19.1 Hz, C,), 135.02 (d, “Jcp = 20.4 Hz, C,°), 137.12 (d, "Jep = 11.3
Hz, C)), 139.12 (d, *Jep = 13.7 Hz, Cg), 140.44 (d, *Jep = 13.9 Hz, C4), 151.24 (d, 2Jep = 7.2 Hz, C,"),
151.50 (d, Jep = 7.1 Hz, C4"), 160.56 (s, Co') ppm. MALDI-MS: m/z = 1968 [M]*. Rendimiento: 0.93 g,
74.18%

4.6. Sintesis de compoésitos dendrén-nanoparticulas de rutenio cerovalente
4.6.1. Sintesis de compoésitos dendrén de generacidon cero-nanoparticulas de rutenio
cerovalente (Ru°-C,G0)
- RUO-C12GO

Se molieron una mezcla de cloruro de rutenio comercial (100 mg, 0.38 mmol), borohidruro de sodio
(122 mg, 2.94 mmol) y la molécula C4,G0 (169.58 mg, 0.38 mmol), en un mortero de agata y bajo
condiciones ambientales, durante 20 minutos. Transcurrido este tiempo, la mezcla se ha convertido
en un polvo muy fino color gris. Dicho polvo fue lavado con metanol (2x10 mL), agua (10 mL) y
finalmente metanol (10 mL); entre cada lavado, se centrifugd la mezcla para separar del
sobrenadante (12,000 rpm, 20 min, 10 °C). El producto resultante fue secado al vacio durante 2
horas.

Una vez seco, se obtuvo un soélido muy compacto pegado al fondo del matraz que fue
inmediatamente suspendido en tolueno recién destilado (aforado a 100 mL), al inicio del desarrollo, y
después, una vez que se demostrdé que esto causaba problemas, cambiado a THF recién destilado
(aforado a 100 mL), hasta una concentracion tedrica aproximada 1.52 mmol/L de Rurota.

- RUO-C16GO

Una mezcla de cloruro de rutenio comercial (100 mg, 0.38 mmol), borohidruro de sodio (122 mg, 2.94
mmol) y la molécula C46G0 (190.08 mg, 0.38 mmol) fueron molidos durante 20 minutos en un mortero
de agata, bajo condiciones ambientales. Ya que la mezcla se habia convertido en un polvo gris, ésta
fue lavada con metanol (2x10 mL), agua (10 mL) y finalmente metanol (10 mL); para separar el
producto deseado, se centrifug6 la mezcla entre cada lavado (12,000 rpm, 20 min, 10 °C). El producto
resultante fue secado al vacio durante 2 horas.

Una vez mas, se obtuvo un sélido pegado al fondo del matraz que inicialmente fue suspendido
en tolueno recién destilado (aforado a 100 mL) y después en THF (aforado a 100 mL), hasta obtener
una concentracién teorica aproximada 1.52 mmol/L de Rurotar.

4.6.2. Sintesis de compoésitos dendrén de primera generacién-nanoparticulas de
rutenio cerovalente (Ru’-C,G1)
- RUO-C12G1

Se realizd la molienda de una mezcla de cloruro de rutenio comercial (100 mg, 0.38 mmol),
borohidruro de sodio (122 mg, 2.94 mmol) y la molécula C41,G1 (177.50 mg, 0.19 mmol) en un mortero
de agata, durante 25 minutos. Después de la molienda, se obtuvo un sélido café muy oscuro, el cual
fue lavado con el mismo procedimiento descrito para los dos compoésitos anteriores: metanol (2x10
mL), agua (10 mL) y de nuevo metanol (10 mL), con centrifugado (12,000 rpm, 20 min, 10 °C) entre
cada lavado. Posteriormente, se seco al vacio durante 2 horas.

El sélido obtenido, el cual formaba una pelicula al fondo del matraz, fue suspendido, una vez
mas, en tolueno recién destilado (100 mL), inicialmente, y posteriormente en THF recién destilado
(100 mL), hasta obtener una concentracion teorica aproximada 1.52 mmol/L de Rurotg.
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- RUO-C16G1

Una mezcla de cloruro de rutenio comercial (100 mg, 0.38 mmol), borohidruro de sodio (122 mg, 2.94
mmol) y C46G1 (188.32 mg, 0.19 mmol), fue molida en un mortero de &gata durante 25 minutos.
Pasado este tiempo, se obtuvo un soélido café oscuro, el cual fue lavado con el procedimiento ya
establecido para estos compésitos: metanol (2x10 mL), agua (10 mL) y de nuevo metanol (10 mL),
con centrifugado (12,000 rpm, 20 min, 10 °C) entre cada lavado. Y se secé al vacio durante dos
horas.

El sélido obtenido, el cual forma una pelicula al fondo del matraz de reaccion, fue suspendido
en tolueno recién destilado (100 mL) y posteriormente en THF recién destilado (100 mL), hasta
obtener una concentracién teorica aproximada 1.52 mmol/L de Rurotal.

4.6.3. Sintesis de compdsitos dendrén de segunda generacién-nanoparticulas de
rutenio cerovalente (Ru’-C,G2)
- RUO-C12G2

Se molieron en un mortero de agata cloruro de rutenio comercial (100 mg, 0.38 mmol), borohidruro de
sodio (122 mg, 2.94 mmol) y C1,G2 (181.64 mg, 0.095 mmol) durante 20 minutos, para obtener un
polvo gris. A continuacion, se lavé con metanol (2x10 mL), agua (10 mL) y de nuevo metanol (10 mL),
con centrifugado (12,000 rpm, 20 min, 10 °C) entre cada lavado; y se sec6 al vacio durante dos
horas.

Se obtuvo un soélido negro menos propenso a adherirse al fondo del matraz el cual fue
suspendido en tolueno recién destilado (100 mL) y posteriormente en THF recién destilado (100 mL),
hasta obtener una concentracion teérica aproximada 1.52 mmol/L de Rurotal.

Es importante hacer notar que de los tres compdsitos sintetizados, este posee el menor
tiempo de estabilidad en dispersién. Ya que transcurrido dos meses, se observan sedimentos al fondo
de los matraces Schlenk en los que se almancenan. Sin embargo, una vez que son vueltos a agitar,
éstos vuelven a suspenderse por dos semanas, antes de volver a precipitar.

- RUO-C16G2

Una mezcla de cloruro de rutenio comercial (100 mg, 0.38 mmol), borohidruro de sodio (122 mg, 2.94
mmol) y C16G2 (186.97 mg, 0.095 mmol) fue molida en un mortero de agata durante 20 minutos. El
polvo gris oscuro fue lavado con el mismo procedimiento antes descrito: metanol (2x10 mL), agua (10
mL) y de nuevo metanol (10 mL), con centrifugado (12,000 rpm, 20 min, 10 °C) entre cada lavado; y
se secO al vacio durante dos horas.

La pasta negra resultante fue suspendida, una vez mas en tolueno recién destilado (cbp 100
mL), inicialmente, y posteriormente, durante la repeticion del experimento, en THF recién destilado
(cbp 100 mL), hasta obtener una concentracion teérica aproximada 1.52 mmol/L de Rur.

El mismo comportamiento de estabilidad en suspensién que el caso del compésito Ru-C1,G2
se observo para este coloide.

4.6.4. Pruebas de oxidacién del dendrén C;,G2 para identificar la sefal en 26-27 ppm
detectada en *’P MAS NMR

Para tener una evidencia adicional sobre la identidad de las sefales obtenidas a través de resonancia
magnética nuclear de fésforo-31 en soélido con giro al angulo magico (MAS ¥p NMR), se realizaron
dos experimentos analogos a la sintesis del compésito Ru-C,G2, pero en estado liquido, usando
tetrahidrofurano como medio de reaccion.
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En el primer experimento, se mezclaron cloruro de rutenio comercial (100 mg, 0.38 mmol) y el
dendréon C41,G2 (181.64 mg, 0.095 mmol) en 5 mL de THF. La mezcla se dej6 en agitacién durante
una hora, tras lo cual se tom6 una muestra (~1 mL) y se llevo a evaporacion. El sélido color café se
disolvié en THF-dg y se llevoé a resonancia magnética nuclear de fésforo-31. Posteriormente se dejo
durante 72 h adicionales, tras lo cual se volvié a tomar otra muestra, la cual fue evaporada y disuelta
en THF-ds, para llevarse una vez mas a resonancia magnética nuclear de fosforo-31. Finalmente se
agreg6 borohidruro de sodio (122 mg, 2.94 mmol) y se llevé a analisis por *'P NMR por Gltima vez.

En un segundo experimento, se disolvi6 el dendron C1,G2 (181.64 mg, 0.095 mmol) en 5 mL
de THF, para posteriormente agregar una disolucién de peroxido de hidrégeno (0.5 mL, 30% p/p, 4.4
mmol). Se dejé en agitacion durante una hora, para, a continuacion, tomar una muestra (1 mL),
evaporar al vacio y re-disolver en THF-dg. Dicha muestra se envié a resonancia magnética nuclear de
fésforo-31, para poder caracterizar al 6xido de la fosfina.

4.6.5. Sintesis de compésito dendrén de primera generacién-nanoparticulas de rutenio
cerovalente  (Ru’-C,,G1) sintetizando primero las nanoparticulas y
posteriormente suspendiendo en una disoluciéon de dendrén C;,G1.

Esta sintesis se llevd a cabo para demostrar que era necesario agregar los dendrones durante el
paso de sintesis de las nanoparticulas, ya que si se sintetizaban primero y después se intentaban
suspender en disoluciones del dendrén apropiado, la reactividad inicial de la superficie de las
nanoparticulas recién sintetizadas con el medio ambiente impediria la posterior interaccion efectiva de
los dendrones con las nanoparticulas. Lo cual conlleva la imposibilidad de formar coloides que
puedan ser utilizados como catalizadores.

La obtencion inicial de las nanoparticulas de rutenio cerovalente se realizo como se indica en
la seccién 4.1, con la relacion RuCl;-NaBH, de 1:7.75. A continuacion, se dej6é secando durante 2
horas al vacio; tras lo cual, se agreg6é a una disolucién del dendrén C4,G1, con una concentracion
inicial [C1,G1]=1.52 mM. Estas suspensiones fueron enviadas a Microscopia Electrénica de
Transmision de Alta Resoluciéon (HR-TEM), para observar las dispersiones logradas y compararlas
con las obtenidas agregando el dendrén durante el paso de sintesis de nanoparticulas.

4.7. Aplicacion catalitica: Hidrogenacién de estireno

La prueba catalitica elegida fue una reaccion modelo, a partir de la cual se puede evaluar la habilidad
catalitica de los seis distintos compésitos obtenidos; ésta fue la hidrogenacién de estireno. Es util ya
que esta molécula posee dos tipos distintos de enlaces insaturados, enlaces aromaticos y un enlace
doble, ambos susceptibles de ser reducidos cataliticamente. Dicha reaccion se muestra en la Figura
4.20.

% catalizador de Ru
THF (hasta 10 mL)
+ H2 Tiempo (h) +
3 bar Temperatura (°C)
1 mmol Etilbenceno Etilciclohexano
1 2

Figura 4.20. Hidrogenacion de estireno y sus posibles
productos de reaccion.

El primer objetivo de esta parte de la investigacién, fue encontrar condiciones de reaccién bajo
las cuales se pudieran probar todos los sistemas cataliticos recién sintetizados. Previo al uso de cada
uno de los compédsitos como catalizadores, fue necesario que se evaporara primero el disolvente
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(tolueno) al vacio durante toda una noche, ya que este disolvente podria interferir y funcionar como
reactivo durante la hidrogenaciéon del estireno. Una vez que se evaporaron, los compoésitos fueron
resuspendidos en tetrahidrofurano (THF) recién destilado con un volumen igual al evaporado.

De los seis sistemas dendrén-nanoparticula de Ru, previamente suspendidos en tolueno, el
compoésito Ru®-C+,G1, fue usado para encontrar las condiciones de reaccion limites.

El método general de las pruebas cataliticas fue: Tres tubos de reaccion para altas
temperaturas y presiones, Fisher-Porter de 100 mL, son introducidos en una estufa a 100 °C dos
horas antes del inicio del procedimiento. Una vez transcurrido este tiempo, se sacan y se tapan
rapidamente, tras lo cual se evactuan durante 5 minutos, durante su enfriamiento; a continuacién, se
llenan con argdn y se repite el procedimiento tres veces; en seguida se carga con el reactivo (126 L,
1,1 mmol), disolvente (THF cbp 10 mL) y catalizador (en las cantidades adecuadas); finalmente, se
llenan con hidrégeno molecular a 3 bar de presion. Lo matraces son colocados en un bafio de aceite
de silicon, previamente calentado a la temperatura elegida, y son dejados bajo agitacion magnética
durante el tiempo requerido..

Transcurrido este tiempo, se dejaron enfriar durante media hora y se eliminé el hidrégeno. Se
abrieron los matraces, se agregd el estandar interno (1,3,5-trihidroxibenceno) y las mezclas de
reaccion fueron pasadas por una columna de celita (0.5 cm diametro, 10 cm alto), para eliminar el
catalizador. Finalmente fueron diluidas 1:40, con diclorometano.

Las variaciones realizadas fueron: Tiempo de reaccién, concentracion del catalizador y
temperatura de calentamiento. Estas se muestran en la Tabla 4.02.

Tabla 4.02. Condiciones utilizadas en la reaccion de
hidrogenacion de estireno, usando el compésito RuO—C12G1.

Tiempo 72 h 24h | 15h 3.5h
Temperatura | 100°C | 70°C | 40 °C
% catalizador | 1.0% | 0.5% | 0.35% | 0.1 %

El primer factor a variar, fue el tiempo de reaccién (la concentraciéon de catalizador se fij6
inicialmente en 0.5% y la temperatura como 100 °C). Se disminuyé el tiempo de calentamiento hasta
que éste fue establecido como 3.5 h.

A continuacién, se probaron tres temperaturas de reaccién, ya establecido el tiempo antes
mencionado. En todos los casos se detectd un consumo total de estireno, monitoreado por la
desaparicion del pico de estireno en cromatografia de gases, por lo que se estableci6 la temperatura
como 40 °C.

Finalmente, se pusieron reacciones variando la concentracion del catalizador de 1.0% a 0.1%.
Ya que se observaban rendimientos bajos y era necesario emplear mas tiempo de reaccion, cuando
se trabajaba con concentraciones 0.35% y 0.1% de catalizador, se optd por trabajar con una
concentracion 0.5% de composito.

4.7.1. Elaboracion de las curvas de calibracion

La cuantificacion de las pruebas cataliticas se realizd por medio de cromatografia de gases, usando
un estandar interno (1,3,5-trihidroxibenceno). Para poder utilizar este método fue necesario que se
realizaran curvas de calibracion del reactivo (estireno), o productos (etilbenceno y etilciclohexano)
contra el estandar interno.

La curva de calibraciéon se realizé elaborando seis disoluciones con seis masas conocidas y
variables del reactivo y producto, en cada curva de calibracion, asi como otra masa fija del estandar.
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Estas disoluciones, mostradas en la Tabla 4.03 con su masa y area resultante medidas, se inyectaron
tres veces cada una, para poder calcular un promedio de cada masa y area medida.

Con las areas medidas de cada cromatograma obtenido en cada inyeccién realizada, se
elabord una grafica de masareactivo/MaASAestandar VS. Ar€areactivo/ar€aestandar- A partir de la recta resultante
se obtuvo su ecuacion, de la cual se calcularon las concentraciones de los productos y reactivos
obtenidos en las pruebas cataliticas.

Tabla 4.03. Masas empleadas en la curva de calibracién del estireno (1)
y el estandar interno (0), usando seis disoluciones (inyectadas tres veces
cada una) de masa conocida y sus correspondientes areas medidas.

Disolucion Masa Masa Masa Masa
estireno, | etilbenceno, | etilciclohexano | estandar,
mg (my) mg (my) mg (mj) mg (mo)

1 24.6 24 .4 22.8 168.5

2 43.5 43.8 41.8 168.1

3 63 64.9 65.5 168.1

4 85.9 85.9 89 168.4

5 104.5 108.6 112 169.1

6 127.2 129.8 132 168.3

Los resultados de las curvas de calibracion se muestran en el Anexo A: Curvas de calibracion
de cromatografia de gases.

Finalmente las condiciones usadas en el cromatégrafo de gases para correr todas las
muestras se muestran en la Tabla 4.04.

Tabla 4.04. Programa de calentamiento
utilizada para el cromatografo de gases.

Temperatura inicial 50 °C
Tiempo inicial 2 min
Velocidad de calentamiento | 40 °C/min
Temperatura final 230 °C
Tiempo final 3 min

4.7.2. Pruebas cataliticas

Es importante mencionar que en esta fase del proyecto se realizaron dos conjuntos de experimentos,
ya que durante el primero de éstos, se termind que el usar tolueno recién destilado como medio inicial
de suspension de los compdsitos, provocaba resultados no reproducibles durante las pruebas
cataliticas.

Una vez establecidas las condiciones 6ptimas de reaccidbn como se muestra en la Tabla 4.05,
se siguieron los mismos procedimientos previamente desarrolados para las pruebas cataliticas: Tres
tubos de reaccién para altas temperaturas y presiones, Fisher-Porter de 100 mL, son introducidos en
una estufa a 100 °C dos horas antes del inicio del procedimiento. Una vez transcurrido este tiempo,
se sacan y se tapan rapidamente, tras lo cual se evacuan durante 5 minutos, durante su enfriamiento;
a continuacion, se llenan con argdn y se repite el procedimiento tres veces; en seguida se carga con
el reactivo (126 pL, 1,1 mmol), disolvente (THF cbp 10 mL) y catalizador (en las cantidades
adecuadas); finalmente, se llenan con hidrégeno molecular a 3 bar de presién. Lo matraces son
colocados en un bafio de aceite de silicon, previamente calentado a la temperatura elegida, y son
dejados bajo agitacién magnética durante el tiempo requerido..
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Transcurrido este tiempo, se dejaron enfriar durante media hora y se eliminé el hidrégeno. Se
abrieron los matraces, se agregd el estandar interno (1,3,5-trihidroxibenceno) y las mezclas de
reaccion fueron pasadas por una columna de celita (0.5 cm diametro, 10 cm alto), para eliminar el
catalizador. Finalmente fueron diluidas 1:40, con diclorometano.

Tabla 4.05. Condiciones de reaccibn empleadas para
pruebas cataliticas.

Temperatura 40 °C

Presion de H, 3 bar

Tiempo de reaccion | 3.5 h

% catalizador’ 0.5%, 2 mL, 1.52 mmol/L Ru
% catalizador” 0.5 %, 3.6 mL, 1.52 mmol/L Ru
Reactivo 126 yL, 1,1 mmol

Disolvente® 7.9 mL

Disolvente® 6.3 mL

a Porcentaje de catalizador y disolvente usados durante el primer conjunto de
experimentos, con los compositos inicialmente disueltos en tolueno recién
destilado.

b Porcentaje de catalizador y disolvente usados durante el segundo conjunto
de experimentos, con los compésitos disueltos en THF recién destilado.

Una vez que se repitio la sintesis de los compositos, se suspendieron en THF recién destilado
y se mantuvieron en atmoésfera inerte (argon) en todo momento, fue posible obtener resultados
reproducibles.

4.7.3. Reciclaje de compoésitos

Como paso final en las pruebas de catalisis, se buscd saber si era posible la recuperaciéon y
posterior reciclaje de los compoésitos usados como catalizadores. Con este objetivo, se agregd
pentano (5 mL) a una serie de pruebas cataliticas con cada uno de los sistemas con cadena alifatica
C+o; esto con el objetivo de lograr la precipitacion de los compésitos dendrén-nanoparticula. Sin
embargo, se observo que sélo en el caso del sistema de segunda generacion (Ru®-C1,G2) se logro el
comportamiento deseado.

El polvo negro precipitado por accion del pentano fue centrifugado (12,000 rpm, 10 °C, 20
min), decantado, vuelto a lavar con pentano (2x10 mL) y secado al vacio durante 2 h. Finalmente,
dicho compésito se resuspendié en THF recién destilado (cbp 10 mL), tras lo cual se volvié a agregar
al matraz de Fischer-Porter, junto con el reactivo (126 L, 1.1 mmol), y se presurizé con H; (3 bar).
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5. Resultados

5.1. Sintesis de nanoparticulas de rutenio cerovalentes

5.1.1. Sintesis de nanoparticulas de rutenio cerovalentes por método mecanoquimica

La variacion en la cantidad de agente reductor agregado, se basé en el hecho de que, a pesar de que
es bien conocido que el cloruro de rutenio comercial en realidad no es una sola especie, sino una
mezcla de distintas especies diméricas, triméricas u oligoméricas de cloruro, oxo-, hidroxi-, acuo-,
puente y no puente [58,59], algunas de ellas con estados de oxidacion 2+ o 4+, como las que se
muestran en la Figura 5.001, se entiende comunmente que el numero de oxidacion de estas especies

varia alrededor de 3+.

LN % SN S M. % PN
Clm=—RU,, \‘:,Ru‘) Ru,,  RU~=IOH, HO—Ru:) Ry Ru{ \“,RUAR@<CI
l "’58\& \c( "//8\“ \ ] "/,O\x\" \87 'o’o\*‘ ",,Cl\o‘ %
ci H, Cl o R, o) -

cl
Figura 5.001. Algunas especies de Rutenio presentes en el cloruro de
rutenio comercial (RuClz-nH,0).

Adicionalmente, la presencia de moléculas de agua en la estructura de los oligomeros de
cloruro de rutenio comercial, provocan reacciones de desplazamiento entre los iones cloruro y dichas
moléculas, como se muestra en la Figura 5.002. La rapidez de desplazamiento de los iones cloruro
decrece, conforme se sustituyen mas especies, esto debido a un mayor efecto trans- por parte de los
iones cloruro, comparados con las moléculas de agua [59,128].

cl z [ cl . i OH,
Ol | O Clr, | O Cla, |
Ru’ — Ru’, _— “Ru’
c? | ou, H,0" | Nou oH?” | on,
cl cl cl
o, T OH, 2+ - ng +
OHz,, | wOH: OHy,, | WOH: OHyz,, | WO
‘Ru’_ =" ‘Ru’. — ‘Ru’
on?” | Non, on? | o, on?” | Non,
OH, cl cl

Figura 5.002. Reacciones de desplazamiento de iones cloruro vy
moléculas de agua, en una especie de cloruro de rutenio comercial.

Si se toman en cuenta las especies mencionadas con anterioridad, las ecuaciones de
reduccion de cada una de las especies anteriores de rutenio por acciéon del agente reductor
borohidruro de sodio, el agente reductor mas utilizado en la literatura para la obtenciéon de
nanoparticulas de metales nobles [129,130,131,132,133], tienen la forma aproximada:
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4[Ru(H,0)Cl; + 3 NaBH, —————>
4Ru® + 6H, + 3H3BO; + 3NaCl + 9HCI + 15H,0

4[RuCI(H,0)sCl, + 3 NaBH,——

4 [RuCl,(H,0),]C1 + 3 NaBH,——>
4Ru + 6H, + 3H;BO; + 3NaCl + 9HCl + 7H,0

[4[RuC13(H20)3] + 3NaBH, ——> J

4Ru’ + 6H, + 3H3BO; + 3NaCl + 9HCI + 3 H,

4Ru® + 6H, + 3H3;BO; + 3NaCl + 13 HCl

5H,0 + 4H)JRuCly(H,0)] + 3NaBH,—>
4Ru® + 6H, + 3H;BO; + 3NaCl + 17 HCI

9H,0 + 4H;RuCly] + 3NaBH,—— >
4R + 6H, + 3H;BO; + 3NaCl + 21 HCI

De acuerdo a estas ecuaciones, de las cuales la cuarta ecuacion (enmarcada en rojo)
corresponde a la forma usualmente supuesta para el cloruro de rutenio comercial, se obtienen
predominantemente los subproductos cloruro de sodio (NaCl) y acido bérico (H3;BOs3), asi como las
especies solvatadas H* y CI', en adicién al producto deseado, rutenio cerovalente.

Es importante hacer notar que a pesar de la variacion en la estructura de las especies de
rutenio, la relacion estequiométrica, Ru":BH4, 4:3, se conserva como resultado del nimero de
oxidacion (3+). Por esta razén, los incrementos estequiométricos elegidos variaron de 1:0.75 a una
relacion 1:9.75, Ru™:BH,".

La formaciéon de la especie de rutenio cerovalente, a pesar de no ser la especie
termodinamicamente mas estable, si se compara con el 6xido de rutenio (V) (ver Seccién 2.3), debe
estar dirigida termodinamicamente por la formacién secundaria del cloruro de sodio [134], asi como
debido a la reaccién del borohidruro de sodio (oxidaciéon de los iones hidruro), resultado de su poca
estabilidad [135,136]. Estos dos factores, aunados a la estabilidad intrinseca de las nanoparticulas de
rutenio cerovalente ante la oxidacion [128], hizo posible la obtencién de dichas nanoparticulas por un
método en estado sélido y bajo condiciones ambientales.

La caracterizacion del producto, una vez molido, inicié6 por medio de difraccién de rayos X de polvos
nanocristalinos. El primer difractograma obtenido se puede observar en la Figura 5.003. En éste se
puede detectar Unicamente uno de los productos secundarios obtenidos, cloruro de sodio en
estructura halita (PDF# 5-0628), y facilmente observable si no realizan los lavados pertinentes.

Por esta razén, se realizaron lavados con etanol y agua. Asi mismo, esta técnica de analisis
se tomd como la primera prueba de la pureza de las nanoparticulas obtenidas, ya que cuando éstos
no son lavados o no se lavan adecuadamente, se pueden observar restos de productos secundarios,
que interfieren con la observacion de los picos de difracciéon indicados.

El primer difractograma obtenido de las nanoparticulas de rutenio(0), con celda hexagonal
compacta (PDF# 06-0663) y grupo espacial P6;/mmc y parametros de red a=2.705A y c=2.281A, se
puede observar en la Figura 5.004. Este corresponde a las nanoparticulas sintetizadas con la relacién
1:2.75, Ru™/BHy".
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Figura 5.003. Difractograma de nanoparticulas obtenidas por
método mecanoquimica, previo a lavados. Se detectaron
subproductos, unicamente.
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Figura 5.004. Difractograma de rayos X de la muestra de cloruro de
rutenio/borohidruro de sodio con relacion 1:2.75. Se detecta, por primera
vez la obtencion de nanoparticulas de rutenio cerovalente.

Por el contrario, al analizar las muestras sintetizadas con cantidades menores de borohidruro
de sodio (1:0.75 y 0:1.75), no se detecto la especie deseada, como se muestra en la Figura 5.005, la
cual corresponde a una muestra sintetizada con relacion sal precursora:agente reductor, 1:0.75. Lo
unico que se detecta es una banda muy ancha con un maximo en 26 26, que corresponde al soporte
de vidrio [137,138].

Esta ausencia de especies detectables se puede deber a que, a pesar de los reactivos se
encuentran en cantidades suficientes como para producir al menos una pequefa fraccion de rutenio
cerovalente, la formacion inicial de borano (BHj3), el cual es una especie gaseosa e inestable [139] asi
como la formacion de otras especies igualmente gaseosas [140] impide que el borohidruro pueda ser
empleado en cantidades estequiométricas. Siempre es necesario un pequefio exceso, de acuerdo a
la literatura [141].

Por el contario, a partir de la relaciéon 1:2.75 fue posible sintetizar nanoparticulas cerovalentes
de rutenio. En la Figura 5.006 se pueden observar todos los difractogramas de los productos
obtenidos con las sucesivas relaciones obtenidas, asi como los tamafos de particula calculados con
ayuda de la ecuacion de Scherrer [126,127]. En todos los casos se encuentran nanoparticulas de
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rutenio cerovalente con celda hexagonal compacta (PDF# 06-0663), con grupo espacial P6s/mmc y
parametros de red a=2.705A y c=2.281A.
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Figura 5.005. Difractograma de rayos X de la muestra de cloruro
de rutenio comercial/borhidruro de sodio con relaciéon 1:0.75. No

se detecta una sola especie, Unicamente el vidrio del soporte
usado.

Como resultado se encontré que los tamafios de nanoparticula calculados se encuentran entre
9.2 nm y 17.9 nm, esto dependiente de la relacion sal precursora:agente reductor agregado. A
relaciones pequefias (1:2.75) se obtuvieron nanoparticulas con tamafio promedio 17.9 nm; sin
embargo, al aumentar la cantidad de borohidruro de sodio, el tamafio disminuye, hasta alcanzar un
minimo de 9.2 nm con la relacién 1:7.75. Al continuar aumentando la relacién, se observa de nuevo
un incremento de tamafo de particula. Se propone que esto sucede debido a que los tamafios de
nanoparticulas de metales nobles obtenidos dependen en gran medida de la cantidad de exceso que
se agrega al medio [9,35,54,72,193], ya que una determinada cantidad de agente reductor estimula la
formacién de formacion de nucleos de nanoparticulas de forma rapida, al tiempo que su presencia en
las superficies recién formadas frena la aglomeracion de éstas. La cantidad de agente reductor
necesario para lograr obtener nanoparticulas lo mas pequefias posibles, generalmente depende de
una variedad de factores, por lo que generalmente se debe determinar experimentalmente en cada
caso particular.

Es importante mencionar que para las muestras de nanoparticulas sintetizadas con las
relaciones 1:6.75, 1:7.75 y 1:8.75 (las mas pequefas, de acuerdo a lo calculado por la ecuacién de
Scherrer), éstas no pudieron ser manipuladas en condiciones atmosféricas, ya que si se movian,
reaccionaban violentamente (explotaban) rompiendo el envase que las contenia. Esto, posiblemente
como respuesta a la gran cantidad de superficie relativamente limpia y altamente reactiva,
inversamente proporcional a los tamafios, que poseian las nanoparticulas recién sintetizadas. Estas
superficies es posible que fueran tan reactivas como para aprovechar cualquier estimulo para
disminuir su area superficial y, por lo tanto, la energia superficial aumentada [18,19,20,36]. También
es posible que oOxido molecular adsorbido en la superficie de las nanoparticulas Unicamente
necesitara de un pequefio estimulo como para reaccionar formando el 6xido de rutenio (IV). Por este
motivo, se decidi6 mantener a las nanoparticulas en un ambiente controlado (N,), hasta su empleo o
analisis.

Con base en estos resultados y dado que lo que se deseaba era obtener el tamafio de
nanoparticula mas pequeno, se decidio utilizar durante el resto de la investigacién la relacion 1:7.75,
RuCls;:NaBH, para obtener las nanoparticulas por método en ausencia de disolventes, en presencia o
ausencia de dendrones.
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Figura 5.006. Estudios de difraccion de rayos X de polvos nanocristalinos de todas muestras de
nanoparticulas de rutenio cerovalente sintetizadas por método en ausencia de disolventes. En
cada difractograma se indica la relacién de equivalentes usados y el tamafio de nanoparticula
promedio calculado utilizando ecuacién de Scherrer. El difractograma en rojo indica la muestra con
el menor tamafo promedio de nanoparticula calculado.

No obstante, como se ha mostrado en la Figura 5.006, el difractograma obtenido para dichas
nanoparticulas no posee senales bien definidas. Asi mismo, era posible que especies formadas, sin
embargo amorfas, se encontraran presentes en la muestra, razén por la cual no podrian ser
detectadas. Debido a estos factores, se decidié calentar una muestra de nanoparticulas de rutenio(0),
desde 100 °C hasta 700 °C, bajo una atmoésfera inerte (nitrégeno seco y purificado), para asi lograr el
crecimiento de los cristales de rutenio(0) y favorecer la cristalizacién de posibles subproductos. Una
vez enfriados los polvos, fueron enviados a difraccion de Rayos X de policristales. Los resultados de
dicho estudio se muestra en la Figura 5.007.

A temperaturas por debajo de 500 °C, unicamente se observan dos bandas anchas, alrededor
de 38 y 43 20, de las cuales la Ultima parece ser el envolvente de dos bandas informadas para Ru°
hexagonal compacto, en 42.1 y 44 26, las familias de planos (0 0 2) y (1 0 1), respectivamente; en
tanto la primera corresponde a los planos (1 0 0). Sin embargo, por encima de 500 °C, los planos (0 0
2)y (1 0 1) se definen y se hacen evidentes los planos (1 0 2) y (1 1 0), de tal manera que a 700 °C,
son ya claros y asignables. Se decidié no continuar el calentamiento por encima de esta temperatura
ya que esta informado que a 800 °C se produce 6xido de rutenio(lV) [59], y a pesar de que se
controlé la atmésfera de calentamiento para evitar esto, no se quiso agregar otro posible factor de
error.
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Figura 5.007. Difractogramas de una muestra de nanoparticulas de rutenio(0)
calentada a diferentes temperaturas (de 100 a 700 °C), bajo atmosfera inerte
(N2). Después del calentamiento a 700 °C, son evidentes todas las difracciones
correspondientes a Ru® con celda hexagonal compacta (PDF# 06-0663).

Ya que se decidié que las nanoparticulas de rutenio(0) eran las mas pequefias obtenidas y

que se encontraban razonablemente puras, se tom6é una muestra de estas nanoparticulas y se
enviaron a microscopia electrénica de transmisiéon de alta resolucion (HR-TEM). En la Figura 5.008,
se muestran dos micrografias obtenidas de estos resultados. En éstas es posible observar que las
nanoparticulas se encuentran muy aglomeradas, con tamafos de cumulos mayores a 100 nm.

W T o iy
Figura 5.008. Micrografias de transmisiéon electronica de nanoparticulas

sintetizadas en ausencia de disolventes. Se detect6 un gran numero de
aglomeraciones. Tamafo de barra: 50 nm.

No obstante, si se realizan acercamientos a dichos cumulos, se puede observar que éstos se

componen de nanoparticulas muy pequefas, con tamanos promedio de 5 nm, como se puede
observar en la Figura 5.009. Es importante mencionar que se decidid no realizar una estadistica de
tamafio de particula promedio con base en estas micrografias debido al gran numero de
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aglomeraciones, que harian poco confiables dichos tamafios calculados. Estos cumulos de
nanoparticulas también son un factor importante en la diferencia de tamafio observada en las
micrografias y el tamafio promedio calculado usando los difractogramas (9.2 nm).

Aun mas, si se le aplica una transformada de Fourier a las micrografias de nanocristales
detectados (inciso b, Figura 5.009), es posible obtener el difractrograma de electrones teorico para
dichos nanocristales. Asi, se confirmd que estos cristales son de rutenio en estado de oxidacion cero
y con celda hexagonal compacta (PDF# 06-0663), resultado que ratifica los resultados arrojados por
los estudios de difraccion de Rayos X de polvos nanocristalinos.

‘Ru (002)

FRu(101)

Flgura 5.009. Mlcrogaflas de alta resolumon de nanopartlculas de rutemo cerovalente sintetizado por
método mecanoquimico y relacion 1:7.75 (Ru"":BH4). A pesar de las aglomeraciones detectadas, es
posible observar que estas aglomeraciones estan compuestas por nanoparticulas con tamarios alrededor
de 5 nm. Asi mismo, al realizar la transformada de Fourier de los nanocristales obtenidos (c) se puede
concluir que dichos cristales son de rutenio(0) (PDF# 06-0663).

Finalmente, por medio de un espectro de dispersion de energia electrénica (EDS) realizado
durante los estudios de microscopia electrénica, mostré6 que en la muestra Unicamente se detectan
rutenio y oxigeno, adicionalmente a la presencia de los elementos caracteristicos de la rejilla de
microscopia (Figura 5.010). Con este resultado se puede inferir que el método de lavado es efectivo
para eliminar los subproductos de la superficie de las nanoparticulas.

Figura 5.010. Espectro de dispersion de energia (EDS) de la muestra de
nanoparticulas de rutenio sintetizadas en ausencia de disolventes
enviada a estudios de microscopia electronica de transmision. En éste,
se puede determinar que, fuera de los elementos caracteristicos de la
rejilla, tnicamente se tiene rutenio y oxigeno.
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Otra técnica utilizada para poder confirmar o refutar los resultados obtenidos por difraccién de
Rayos X de policristales, fue espectroscopia por dispersion Raman. Mediante esta técnica de
caracterizacion se podrian detectar especies presentes en la superficie de la muestra, mismas que,
por las otras dos técnicas utilizadas no serian caracterizadas. Sin embargo, dicho analisis no se pudo
llevar a cabo para las muestras con relacion 1:7.75 (Ru"":BH,’), ya que al hacer incidir el laser del
equipo, estas reaccionaron de forma violenta, es decir una vez mas explotaron.

Este resultado confirma la suposiciéon de que las nanoparticulas Unicamente requieren de un
pequefio estimulo, en este caso fotofisico, para reaccionar rapidamente, ya sea para disminuir su
area superficial y, por lo tanto, su energia superficial o para formar 6xido de rutenio (V).

Por esta razén, se decidi6 tomar una de las muestras calentadas a 200 °C, las cuales, de
acuerdo a los estudios de difraccién de rayos X no muestran una difrencia significativa entre éstas y
aquellas que no han sido calentadas. Por lo cual, se tomaron una serie de 4 espectros en una zona
de la muestra, ya que previamente se habia observado que conforme pasaba mas tiempo, la sefial
resultante se modificaba un poco. Los espectros resultantes, al inicio del tiempo de incidencia del haz
(en linea azul) y al final (en linea roja), comparado con una muestra de 6xido de rutenio(lV)
sintetizada con expresos motivos comparativos (en linea negra), se muestran en la Figura 5.0711. En
el espectro en negro, se detectan facilmente las sefales caracteristicas del enlace Ru-O, Byg, Ay y
Ey en 716, 646 y 528 cm”, respectivamente [34,142,143]. Por el contrario, en el espectro en azul, al
inicio de la incidencia del haz sobre la sona de medicién, no se observa algo mas que ruido en la
sefial, por lo que se propone que no existe practicamente RuO,, Unicamente rutenio cerovalente, ya
que este producto no presenta sefales en espectroscopia Raman [143]. No obstante, al final de la
serie de mediciones, es interesante observar como las sefales caracteristicas del enlace Ru-O
empieza a aparecer en el espectro Raman, si bien es verdad que se presenta un ligero
desplazamiento de todas las sefiales a mayores energias (menores frecuencias), esto debido a los
efectos de contraccién de la celda cristalina, lo cual es resultado de los tamafios nanométricos
presentes en el producto [2].

-1
Eg (528 cm )

RuO :
2 A1g(646 cm™)

200 A
0 L
Ru" (espectro inicial)

0 .
150 Ru" (espectro final)

Byg (716 cm™)

idad(UA)

=100

50 - | w ' m’

0 T T T T T T
1000 900 800 700 600_ 500 400
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Figura 5.011. Espectro de dispersion Raman de una muestra de
nanoparticulas de Ru’ sintetizadas en ausencia de disolvente, con
relacion 1:7.75 (Ru™:BH,); en negro, comparacion con una muestra de
oxido de rutenio(IV) sintetizada calentanto otra muestra de
nanoparticulas calentada a 800 °C, durante 24 h.

La presencia de las sefiales caracteristicas del enlace Ru-O parece confirmar la existencia de
cantidades apreciables de 6xido de rutenio. Sin embargo, es importante hacer notar que se ha
informado con anterioridad que es posible la formacién de especies oxidadas de rutenio al hacer
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incidir un laser de un equipo Raman sobre nanoparticulas de rutenio(0) [144]. Este antecedente
parecer corresponder a lo que sucede en la presente muestra, ya que al inicio de las mediciones, no
se detectaba alguna seial, sin embargo, al final de ~5 minutos de incidencia del haz sobre la zona,
aparecen las sefiales del enlace Ru-O. Por esta razoén, se decidié no volver a recurrir a esta técnica
de analisis como recurso de caracterizacion de nanoparticulas de Ru’.

Debido a que se sabe que las técnicas descritas anteriormente poseen limitaciones (difraccion
de Rayos X se limita a la deteccidén de muestras cristalinas, microscopia electrénica de transmisién es
extremadamente puntual y la espectroscopia Raman conlleva la incidencia de un haz de luz
monocromatico que puede modificar la superficie de la muestra), se recurri6 al analisis de la muestra
de nanoparticulas de rutenio con relaciéon 1:7.75, Ru™/BHy4, a través de espectroscopia de electrones
fotoemitidos por Rayos X (XPS), para confirmar o descartar la presencia de 6xido de rutenio(IV) en
cantidades considerables. Una técnica por medio de la cual es posible detectar estados de oxidacién
presentes en superficie y posee una penetraciéon promedio de 10 nm [145], lo cual facilita, en el caso
de nuestras muestras, la posibilidad de detectar especies en el interior de las particulas también. Por
lo cual se deberia tener un panorama razonablemente claro de las principales especies de rutenio,
asi como las impurezas, presentes en la muestra.

Inicialmente se obtuvo el espectro de fotoemisién a lo largo de toda la ventana espectral para
un haz monocromado de aluminio (0 a 1200 eV), el cual es mostrado en la Figura 5.012. En este
espectro, analogo a un analisis elemental en la zona de incidencia de la muestra, se pueden observar
unicamente la sefiales informadas para el elemento rutenio (Ru 3d, Ru 3p, Ru 4p, Ru 4s, Ru 3s y las
sefiales Auger, por encima de 900 eV), en adicién a las sefiales correspondientes a oxigeno y
carbono (O 1sy C 1s) [146,147].

Ru3d5/2

Intensidad (UA)

T T T T T 1
1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

Figura 5.012. Espectro de electrones fotoemitidos por Rayos X de
la muestra de nanoparticulas de rutenio sintetizadas por método
mecanoquimico, usando una relacion 1:7.75, Ru™/BH,.
Unicamente se observan los elementos rutenio (nucleos 3d, 3p,
4p, 3s y 4s), oxigeno (1s) y muy pequefias cantidades de carbono
(1s). No se detectan otros elementos, lo cual implica la pureza de
la muestra.

Dicho resultado indica que, como se habia vislumbrado en el espectro de dispersién de
energia (Figura 5.010), no existen subproductos en la superficie de las nanoparticulas. No se detecta
la presencia de cloruro de sodio o boratos, con lo cual se puede llegar a la conclusién de que el
método de sintesis y lavado, rapido y facil, ha sido muy efectivo para obtener nanoparticulas libres de
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productos secundarios, aptas para su posterior aplicacion en catalisis, de acuerdo al proyecto
desarrollado durante la presente investigacion.

A pesar de que se ha descartado la presencia de subproductos, debido a que se detecto
oxigeno en la superficie de la muestra, es posible que se presenten productos secundarios en forma
de 6xidos de rutenio (RuQy), ya que la reacciéon se ha llevado a cabo en condiciones de ambientales.
De todos los posibles Oxidos de rutenio, estd informado que los mas estables son Oxido de
rutenio(VIIl) (RuOy4) y 6xido de rutenio(IV) (RuO;) [58,59]. Sin embargo, el primero es un 6xido muy
volatil, de manera andloga al 6xido de osmio(VIll) (OsO,) [59,148]. Por lo que el unico 6xido
susceptible de ser detectado en las nanoparticulas sintetizadas por método mecanoquimico es el
RUOz.

Para poder descartar la existencia de este producto secundario, se recurrié al analisis de gran
resolucion de electrones fotoemitidos por Rayos X en la zona de la sefial Ru 3d. Dicha sefial es un
doblete con dos subpicos, Ru 3d 3/2 y Ru 3d 5/2, con relacion 0.66 debido al acoplamiento espin-
orbita de los electrones presentes en el orbital 3d [146,147]. En la Figura 5.013, se muestra el
espectro experimental (en una linea punteada gris) obtenido para nuestras nanoparticulas.

A este espectro experimental se le realizé un ajuste de la sefial (mostrado en la Figura 5.013
en la linea roja), usando el programa AAnalizer [124,125], a partir del cual se pudo obtener
Unicamente una sefial, con maximos en 279.45 y 283.70 eV (en una linea azul, en la Figura 5.013).
Dichos maximos corresponden, de acuerdo a la literatura [149,150], a las sefales correspondientes a
rutenio cerovalente (Ru®), como se habia detectado por medio de difraccion de Rayos X de policristal,
microscopia electréonica de transmision de alta resolucién e, indirectamente, espectroscopia Raman.
Adicional a dicho doblete, se detecta una banda en 284.59 eV, correspondiente a carbono adsorbido
en la muestra [151] (linea verde en la Figura 5.013). Es importante hacer notar que estas dos sefiales
son las unicas obtenidas para el ajuste realizado sobre el espectro experimental obtenido. Asi, se
descarta la presencia de cantidades apreciables de 6xidos de rutenio (RuOy), especialmente RuO..

Ajuste

Ru’3d 5/2 279.45 eV
Ru’3d 3/2 283.70 eV
C 1s 284.59 eV
Linea base

Intensidad (UA)

T T T
290 285 280

Energia de enlace (eV)
Figura 5.013. Espectro de alta resolucion de electrones
fotoemitidos por rayos X en la zona de la sefal de Ru 3d. Una vez
que se realiz6 el ajuste (rojo) a partir de los datos experimentales
(puntos grises), se detecté Unicamente la especie rutenio
cerovalente (azul) y pequefias cantidades de carbono (verde).

Posteriormente, para poder corroborar dicho resultado, se realiz6 el analisis de alta resolucion
de fotoemision por Rayos X ahora en la zona de la sefial O 1s. En esta area se debe confirmar la
ausencia de una senal correspondiente a dicho producto secundario. El espectro experimental
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obtenido se muestra en la Figura 5.014, en una linea punteada gris. En esta sefial unicamente se
presenta un pico, debido a que no existe un acoplamiento espin-orbita electrénicos [146,147].

De la misma manera en que se realizd un ajuste para la sefial Ru 3d, se elaboré otro para esta
region. El ajuste resultante se muestra en la Figura 5.014, en una linea roja. Dicho ajuste se compone
de dos sefiales, una en 529.9 eV, correspondiente a 6xigeno molecular quimisorbido en la superficie
de rutenio(0) [152,153,154] (en una linea azul en la Figura 5.014), y otra a 531.8 eV (mayoritario, en
una linea verde, en la Figura 5.014), el cual pertenece a oxigeno molecular con menor interacciéon con
la superficie de rutenio(0), es decir fisisorcion [155]. Aunque con la primera sefal se puede establecer
una cierta interaccién (quimisorcion) entre la superficie de rutenio y el oxigeno, esta energia no es lo
suficientemente fuerte como para determinar la formacién de un enlace Ru**-0?.

O uimisorp) 15 529.91 eV
10 1s 531.80 eV

(interact)

Linea base

Intensidad (UA)

Energia de enlace (eV)
Figura 5.014. Espectro de alta resolucion de electrones
fotoemitidos por rayos X en la zona de la sefial de O 1s. No se
detecta una sefal correspondiente a 6xido de rutenio(IV).

El ultimo resultado motivd la necesidad de determinar mas alla de una duda razonable la
existencia de cantidades apreciables de 6xido de rutenio durante la formacion de las nanoparticulas
de rutenio por método mecanoquimico, aunado al hecho de que la sefal de rutenio cerovalente se
informa a diferentes energias de enlace, en diferentes investigaciones [155,156,157,158,159]. Por lo
tanto, se decididé sintetizar una muestra adicional de 6xido de rutenio, a partir del calentamiento de
una muestra cerovalente a 850° C durante 20 horas en aire. De esta manera, se podria localizar de
manera inequivoca la sefal correspondiente al enlace Ru-O.

En la Figura 5.015, se puede observar el primer método de caracterizacion, difraccién de
Rayos X de polvos nanocristalinos, utilizado para una muestra de nanoparticulas de rutenio
cerovalente calentadas a 800 °C durante 24 h en atmosfera ambiental. En el difractograma mostrado,
es posible detectar todas las difracciones de las familias de planos informadas para el 6xido de
rutenio(IV) (RuO;), con celda de cristalizacién tetragonal (PDF# 71-2273), grupo espacial P4,/ mnm y
parametros de red a=4.4919 A y ¢=3.1066 A.

Esta técnica Unicamente tuvo la finalidad de caracterizacién del producto deseado. Asi mismo,
es importante hacer notar que por difraccion de Rayos X, Unicamente se detecta un producto, el
producto cristalino.
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Figura 5.015. Difractrograma de Rayos X de polvos de una muestra de
nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas por método mecanoquimico y
posteriormente calentada a 850 °C, durante 24 h, en aire. En éste, se
observan todas las difracciones correspondientes a 6xido de rutenio(IV)
(RuO,, PDF# 71-2273).

Posteriormente, se tom6 la misma muestra de 6xido de rutenio(IV) y se envi6 a caracterizacion
por espectroscopia de fotones emitidos por Rayos X (XPS), con fines de comparacién con las
nanoparticulas cerovalentes sintetizadas. En la Figura 5.016 se muestra el espectro a lo largo de toda
la ventana espectral resultante. En este analisis, equivalente a un analisis elemental de la zona de la
muestra analizada, confirma una vez mas la pureza de la muestra y la efectividad de los lavados
implementados, ya que s6lo se observan las sefiales correspondientes a rutenio (Ru 3d, Ru 3p, Ru
4p, Ru 4s, Ru 3s y las sefales Auger, por encima de 900 eV), adicionalmente a las sefiales
correspondientes a oxigeno y carbono ( O 1s 'y C 1s) [146,147]. De forma notable, se puede observar
que la relaciéon entre las sefiales de Ru 3d y O 1s, es menor, por lo cual se puede inferir que las
especies con oxigeno son mas que en el espectro de las nanoparticulas de Ru(0) (Figura 5.012).

Para continuar con la localizaciéon de las sefiales caracteristicas en XPS del é6xido de
rutenio(lV), se obtuvo el espectro de fotones emitidos por Rayos X en la regién de Ru 3d. Este
espectro, mostrado en una linea punteada gris, en la Figura 5.017, tiene una clara diferencia con
respecto al espectro de las nanoparticulas de rutenio sin calentamiento, se observa una banda
adicional, alejada casi 2 eV de la banda principal.

Una vez que se realizé el ajuste (en una linea roja, en la Figura 5.017), se obtuvieron 2
sefiales con dos subpicos claramente discernibles, dada la separacion de ambas: Un doblete en
280.84 t 285.70 eV (en linea rosa, para Ru 3d 5/2 y Ru 3d 3/2, respectivamente), los cuales, de
acuerdo a la literatura corresponden a la presencia de 6xido de rutenio(lV) [149,150,155]. Este
espectro era esperado, ya que se sabia que al calentar las nanoparticulas en presencia de oxigeno,
se oxidaria la superficie de las nanoparticulas cerovalentes. No obstante, se pudo detectar otra sefial
no esperada a menor energia de enlace, correspondiente a una especie menos deficiente de
electrones. Dicha sefial se encontré en 279.11 y 283.40 eV (en una linea azul en la Figura 5.017,
para Ru 3d 5/2 y Ru 3d 3/2, respectivamente), son asignables a rutenio en estado de oxidacién cero,
como ya se habia hecho previamente [149,150]. Finalmente, se encontré una sefal adicional en
284.50 eV, ya establecido como carbono ambiental, de acuerdo a lo informado [151].
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Ru 3d 3,2
C1s
Ru3p1/2
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Figura 5.016. Espectro de electrones fotoemitidos por Rayos X, de una
muestra de 6xido de rutenio(lV) sintetizado mediante el calentamiento de
nanoparticulas de rutenio(0) a 850 °C, bajo condiciones ambientales
durante 24 h. Unicamente se detectan los elementos rutenio, oxigeno y
carbono.

La ultima sefal correspondiente a rutenio cero resultd muy sorprendente, ya que se esperaba
que toda la muestra se oxidaria debido a una combinacién de mayor reactividad caracteristica de los
sistemas nanoparticulados, con el tiempo y la temperatura de reaccion. Esto permite inferir que a
pesar de que la oxidaciéon de superficies de rutenio(0) esta favorecido por mecanismos
termodinamicos ya que la entalpia de formacion estandar del Ru(0) es menos negativa (-253 kJ/mol)
que la entalpia de formacion del RuO, (-302 kd/mol) [58]; cinéticamente no debe esta favorecida la
oxidacion de Ru(0), ya que la reaccion debe ser muy lenta [160]. Asi mismo, se sabe que las capas
superficiales de 6xido de rutenio(IV) actian de manera similar a la formacién de capas de 6xido de
aluminio en Al(0), ya que ambas son estaticas debido a la baja o nula difusién del oxigeno en la
estructura del 6xido formado, lo cual no favorece el aumento del grosor de dichas capas [148].

El anterior resultado se confirmd por medio del espectro de alta resolucion de fotones emitidos
por Rayos X en la regién de O 1s (mostrado en la Figura 5.018), mostrado en una linea punteada en
gris, al cual le fue realizado un ajuste tedrico (una linea en rojo, en la Figura 5.018), el cual dio como
resultado cuatro sefales correspondientes a cuatro especies distintas de oxigeno en la superficie de
las nanoparticulas. La primera sefial, en azul en la Figura 5.018, se present6 en 528.33 eV y
pertenece a la sefial de 6xido de rutenio(lV), de acuerdo a la literatura [160,161]; a continuacién se
presenta otra sefal en 528.93 eV (en rosa), la cual no pudo ser caracterizada como una especie, sin
embargo corresponde oxigenos muy electronegativos, debido a la energia de enlace a la que
aparece; la sefal a 530.28 eV, mostrada en una linea azul claro, por el contrario, fue identificada
como hidréxidos de rutenio(lV), especie esperada ya que se sabe que el 6xido de rutenio(lV) es
higroscépico [162]; finalmente, la sefial a 531.80 eV, en verde en la Figura 5.018, se atribuye a las
especies de oxigeno molecular en interaccidén con la superficie de rutenio cerovalente [155].

A pesar de la permanencia de una fraccion de rutenio cerovalente en la muestra, este
resultado nos permiti6 caracterizar de manera mas convincente ambos productos, ya que se
encuentran en el mismo sélido y se puede identificar en qué zona del espectro se encuentra cada
uno.
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Ajuste

1 Ru°3ds5/2279.11ev
Ru’3d 3/2 283.40 eV
1 RuO,3d5/2280.84 eV
RuO, 3d 3/2 285.70 eV

C 1s 284.60 eV
Linea base

Intensidad (UA)

T T T
290 285 280

Energia de enlace (eV)

Figura 5.017. Espectro de electrones fotoemitido por Rayos X en la
region de Ru 3d, para una muestra de nanoparticulas de rutenio(0)
sintetizadas en ausencia de disolventes y posteriormente calentadas a
850 °C, durante 24 h. Son evidentes dos sefales, la primera
correspondiente a oOxido de rutenio(lV) (en rosa) y la segunda

correspondiente a rutenio(0) (en azul). Adicionalmente se detecta
carbono (en verde).

Es importante hacer notar que a pesar de que los dos espectros anteriormente mostrados
tienen muy buena calidad y, debido a la correcta calibracién del equipo, es posible hacer una
caracterizacion cuantitativa de las muestras, no se realiz6 esto ya que dicho procedimiento es idoneo
cuando se poseen capas regulares. En el presente caso, con nanoparticulas pequefas vy
distribuciones distintas, no se puede saber si se estd analizando principalmente el interior de la
nanoparticula o la superficie, lo cual puede conducirnos a equivocos en la composicion de las

nanoparticulas sintetizadas.
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| Ajuste
Rqu 1s 528.33 eV

71 O 1s 528.93 eV

1s 531.80 eV

(interac)

Linea base

Intensidad (UA)

T T T T T T
538 536 534 532 530 528 526

Energia de enlace (eV)
Figura 5.018. Espectro alta resolucion de electrones fotoemitidos por
Rayos X en la region de O 1s, para una muestra de Oxido de
rutenio(lV) obtenido calentando Ru(0) a 850 °C, 24 h, en aire. Se
presentan 4 sefales, la de mayor energia perteneciente a RuO2, a
528.33 eV (en azul).
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Como se habia mencionado anteriormente, para la muestra de nanoparticulas de Ru(0)
sintetizadas en ausencia de disolventes fue posible detectar un poco de oxigeno molecular
quimisorbido, el cual es un paso previo para la formacién de 6xido de rutenio(IV). Sin embargo, el
proceso requerido para que dicho oxigeno quimisorbido pueda disociarse e iniciar la formacién de
RuO,, es un proceso muy lento, y son necesarias grandes cantidades de oxigeno molecular a
presiones altas [160]. Esta explicacion, dada en la literatura, explica los resultados obtenidos en el
presente trabajo, donde, a pesar de la oxidacidén intencional de las nanoparticulas de rutenio cero a
condiciones altas de temperatura (800 °C) en aire, se detecta la permanencia de una cierta cantidad
de Ru(0).

5.1.2. Sintesis de nanoparticulas de rutenio cerovalentes por método solvotérmico
coloidal

Se deseaba demostrar que la sintesis de nanoparticulas de rutenio cerovalentes por un método en
ausencia de disolventes es competitiva con una de las técnicas mas comunes de sintesis de
nanoparticulas de Ru(0), por lo cual se decidi6é sintetizar un lote de nanoparticulas por el método
solvotérmico coloidal [29,163] en etilenglicol, uno de los métodos mas exitosos y faciles y limpios,
para posteriormente poder comparar éstas con las obtenidas por el procedimiento desarrollado en la
presente investigacion.

Dicho método se ha estudiado ampliamente y la formacion de las nanoparticulas en el medio
coloidal es seguida usualmente por medio de espectroscopia electrdnica en la region del ultravioleta-
visible, a través de la desaparicion de las bandas caracteristicas del cloruro de rutenio comercial en
aproximadamente 400 nm, asignable a una banda de transferencia de carga de ligantes cloruro al
centro metélico, y 240 nm, asignable a otra banda de transferencia de carga de ligantes hidroxido al
centro metélico [58], asi como al incremento monoténico de la linea base del espectro, asociado con
la formacién de aglomerados en el medio [2].

En la Figura 5.019 se pueden observar los espectros correspondientes a la disolucion inicial
en etilenglicol (en azul), con sus bandas caracteristicas de transferencia de carga de ligante a centro
metalico y un color café claro; la cual evoluciona conforme aumenta la temperatura a una disolucion
color amarillo claro, con una banda en 342 nm, caracteristica de la coordinacién del atomo metalico
con grupos hidroxilo (en una linea rosa, en la Figura 5.019) [73]; justo antes del inicio de la ebullicion
de la disolucién (195 °C), se observa la formacién de las nanoparticulas, al aparecer una coloracién
gris en el seno de la reaccion, la desaparicion de sefiales en el espectro de absorcion electrénica,
excepto por el disolvente, y la presencia del incremento monoténico de la linea base (espectro
mostrado en verde, en la Figura 5.019), para este método de sintesis dicho incremento no es
demasiado elevado, debido a la limitada cantidad e aglomeraciones presentes en el medio, como se
vera mas adelante en microscopia (Figura 5.021.a).

Una vez que se formaron las nanoparticulas, se tomé al coloide y se sumergi6 rapidamente en
un bafio de hielo-sal para asi evitar la precipitacién de las nanoparticulas, con lo cual es posible tener
a las nanoparticulas suspendidas en el medio por un maximo de 2 semanas, antes de la completa
precipitacién.

Es importante hacer notar que para lograr la sintesis de producto suficiente como para
caracterizar a través de difraccion de rayos X de polvos nanocristalinos, el cual es el método de
caracterizacion inicial de los polvos obtenidos, se prepararon dos lotes adicionales de disoluciones en
etilenglicol con una concentracién inicial [Ruly=10™ M en 2 L, la cual precipita en el fondo del matraz
para formar un polvo negro apenas iniciada la ebullicidon de la reaccion, si no se sumerge en el bafio
de hielo antes mencionado. Esto era esperado ya que dicho procedimiento es mas apropiado cuando
se usan agentes estabilizantes adicionales en un gran exceso [29].
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Para lograr la precipitacion de las nanoparticulas, evitando, en lo posible aglomeraciones
irreversibles, se agregd acetona al medio (~100 mL) y se centrifugd por partes a 3500 rpm, durante
10 minutos, tras lo cual las nanoparticulas se lavaron con el mismo procedimiento empleado etanol

(3x10 mL) agua (1x10 mL) y etanol (1x10 mL), para finalmente secar durante 2 horas al vacio y
guardar bajo atmésfera de nitrégeno hasta su analisis.

. 241 nm
] LMCT OH-Ru
RuC |3- 3H 2O
. NPs de Ru(0)
] Etilenglicol
<
2
£
‘5 400 nm
S - LMCT Cl-Ru
o
<

T T T 1
200 300 400 500 600

Alnm)
Figura 5.019. Espectro de absorcion electrénica en la region del
ultravioleta-visible para la formacién de nanoparticulas de
rutenio(0) por método solvotérmico. La formacion es seguida por la
desaparicion de las sefiales caracteristicas del compuesto de
rutenio precursor.

El difractograma de Rayos X obtenido para el polvo negro resultante, se puede observar en la
Figura 5.020, donde se determiné que el producto corresponde a rutenio cerovalente con celda
hexagonal compacta (PDF# 06-0663), de la misma manera que ha sucedido con las nanoparticulas
en ausencia de disolventes. Sin embargo, en esta ocasion el difractograma se observa mas definido y

al calcular el tamano promedio de las nanoparticulas con ayuda de la ecuaciéon de Scherrer, se
obtuvo una cifra de 16 nm.

(101)

Ru’ hexagonal compacto
PDF# 06-0663

Tamafno calculado: 16+3.4 nm
(00 2)

(1 00)

Intensidad (UA)

(110)
(10 2)

T T T 1
30 40 50 60 70

20
Figura 5.020. Difractograma de Rayos X de nanoparticulas de Ru(0)

obtenidas por medio solvotérmico coloidal. Se observa la Unica presencia
de la especie rutenio(0), con celda hexagonal compacta (PDF# 06-0663).
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Mas aun, al enviar una muestra del coloide a microscopia electronica de transmisién de alta
resolucién, se observaron nanoparticulas esféricas, bien definidas y poco aglomeradas, como se
muestra en la Figura 5.021.a. Debido a la baja aglomeracion, fue posible realizar un calculo de
tamafio promedio al contar 100 nanoparticulas, con una cifra de 11.45+1.1 nm, como se puede
observar en la Figura 5.021.b. La escasa presencia de cumulos de nanoparticulas es notable, sin
embargo, esto obedece al hecho de que las nanoparticulas son significativamente mas grandes de
las obtenida en el método de sintesis mecanoquimico, donde las nanoparticulas parecen tener
tamanos promedio de alrededor de 5 nm. Dicho aumento en el tamafio se traduce en menor area
superficial, lo cual estabiliza termodinamicamente las particulas y es posible mantenerlas aisladas, en
contraparte a las nanoparticulas mas pequefias, que tienden a aglomerarse rapidamente.

Adicionalmente, a través del histograma mostrado en la Figura 5.021 (b), es posible establecer
que el tamano promedio es polidisperso, esto debido a que la dispersién de tamafo no sigue el
comportamiento de una funcién gaussiana y la distribucion de tamafio no es angosta, ya que se
pudieron medir nanoparticulas con tamanos que varian entre 9y 14 nm

Debido a la estabilidad de las nanoparticulas, fue posible adquirir micrografias de alta
resolucién de nanocristales aislados, observable en la Figura 5.021.c. A esta imagen se le aplicd una
transformada de Fourier para poder obtener el difractograma de electrones teérico del cristal, con el
que se pudo determinar que éste y los demas cristales obtenidos son de rutenio cerovalente con una
celda hexagonal compacta (PDF# 06-0663). De esta manera, se confirma la presencia del producto
deseado.

Ru’(100)

e RU(100)
. > :
promedio:
10111.45+1.1 nm
Particulas:

2

\

A\

»\ \
' Tar;;aﬁo pro;ledio

Figura 5.021. (a) Micrografias electronicas de transmision del coloide de nanoparticulas de

rutenio(0) obtenido por método solvotérmico. Dado que se pudieron observar nanoparticulas

aisladas, fue posible realizar una estadistica de tamafio promedio, como se observa en el

histograma (b), con un resultado de 11.45+1.1 nm. (c) Nanocristal aislado de rutenio(0) con

celda hexagonal compacta (PDF# 06-0663).

Finalmente, el estudio de microscopia electrénica de transmision permitié obtener un analisis
de espectroscopia por dispersion de energia electronica, mostrado en la Figura 5.022, el cual se
puede tomar como un analogo de un analisis de elemental de la zona bajo estudio. En dicho espectro
es posible detectar al elemento cloro en la superficie de la muestra, adicionalmente al rutenio y a los
elementos propios de la rejilla de microscopia, por lo que se puede inferir que el procedimiento de
lavado no ha sido suficientemente efectivo como para eliminar residuos de los subproductos.
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Figura 5.022. Espectro de dispersién de energia de nanoparticulas de
rutenio(0) sintetizadas por método solvotérmico. En el espectro se
detectd la presencia de cloro en la muestra, por lo que se puede inferir
que las nanoparticulas no se encuentran completamente limpias.

El analisis que permitié la comparacién directa entre las nanoparticulas sintetizadas por
método solvotérmico y aquellas obtenidas por la via mas rapida, limpia y barata en ausencia de
disolventes, fue la espectroscopia por electrones fotoemitidos por Rayos X. El espectro inicial, a lo
largo de toda la ventana espectral (usando un haz monocromado de Al), se muestra en la Figura
5.023. En este espectro fue posible detectar los mismos elementos presentes que en el caso de las
nanoparticulas sintetizadas en ausencia de disolventes: rutenio (sefiales de las capas internas Ru 3d,
Ru 3p, Ru 4p, Ru 4s, Ru 3s y las sefiales de electrones Auger, por encima de 900 eV), ademas de las
sefiales correspondientes a oxigeno y carbono (O 1s y C 1s) [146,147]. Sin embargo, se detecté un
elemento adicional, el cloro (2p), el cual debe encontrarse en la superficie de las nanoparticulas en
forma de cloruros, un subproducto de la reaccion.

Ru 3d 32
C1s

Ru3d5/2
01s Ru3p1p

Ru MNN

Intensidad (UA)

T T T T T 1
1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)
Figura 5.023. Espectro de electrones fotoemitidos por Rayos X de
las nanoparticulas de rutenio sintetizadas por método
solvotérmico. Adicionalmente a los elementos rutenio, oxigeno y
carbono, se detectd el elemento cloro.
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Una vez mas se hace evidente que el método de lavado utilizado no es suficiente como para
eliminar cloruros en la superficie. No obstante, dado que el procedimiento de lavado fue el mismo
para ambos casos, es razonable pensar que la presencia de subproductos remanentes en la
superficie de las nanoparticulas se debe al método de sintesis.

A continuacién, se tomo el espectro de alta resolucién de electrones fotoemitidos por Rayos X
en la region de Ru 3d (Figura 5.024, en una linea punteada gris). Como es habitual, a dicho espectro
se le realizd un ajuste para poder establecer si existe mas de una sefal correspondiente, cada cual
correspondiente a una especie quimica distinta (ajuste mostrado en la Figura 5.024, en rojo). Al
finalizar el ajuste, de determin6é que Unicamente existe una especie, con dos subpicos (Ru 3d 5/2 y
Ru 3d 3/2) en 279.64 y 283.89 eV, asociados a la presencia de rutenio cerovalente (en azul)
[149,150]. En adicion, se detectd la presencia de pequefias cantidades de carbono remanente, a
través de la sefial en 284.6 eV, asignable a la sefial del orbital interno C 1s [151] (en verde).

Ajuste

1 Ru’3d 52 279.64 eV
Ru’3d 3/2 283.89 eV
C 1s 284.60 eV

1 Linea base

Intensidad (UA)

T T T T T T
288 286 284 282 280 278

Energia de enlace (eV)
Figura 5.024. Espectro de alta resolucion de electrones
fotoemitidos por Rayos X en la region de Ru 3d (linea punteada
gris), de nanoparticulas de Ru(0) sintetizadas por métedo
solvotérmico. Una vez que se realizo el ajuste (rojo), se determind
la existencia de Unicamente una especie, el rutenio cerovalente
(azul).

Este resultado es practicamente idéntico al obtenido para las nanoparticulas de rutenio
sintetizadas en ausencia de disolventes (dos subpicos en 279.45 y 283.70 eV, en la Figura 5.013),
con lo cual se puede decir que es una técnica también apropiada para obtener nanoparticulas de
rutenio cerovalente. No obstante, las nanoparticulas sintetizadas son mas grandes (aproximadamente
el doble de tamafio) y con el subproducto cloruro en la superficie. Ambos factores, tamafio y
subproductos presentes, pueden ser importantes cuando se desean emplear como catalizadores
[164], por lo que se puede decir que el método de sintesis en ausencia de disolventes tiene ventaja
sobre este método coloidal.

Adicionalmente, como era esperado, se detectaron pequefas cantidades de carbono (en linea
verde). La presencia tan limitada de carbono en la superficie de las nanoparticulas es notable, ya que
usualmente este método de sintesis reporta grandes cantidades de distintas especies de carbono
[156,165,166], hecho que dificulta la determinacion del estado de oxidacion de las nanoparticulas. Sin
embargo, en las nanoparticulas obtenidas, se observa muy poco carbono, lo cual es resultado de la
ausencia de especies estabilizantes organicas, por lo que se puede proponer que la estabilizacion en
dispersion obedece mas a los iones de los subproductos que rodean y estabilizan a la nanoparticula,
razon por la cual se pudo detectar cloruros.
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La confirmaciéon de la ausencia de 6xidos de rutenio se debe realizar en el espectro de alta
resolucion de XPS del pico O 1s (Figura 5.025), donde no debe existir una especie en 528 eV, como
si aparecio en el espectro del 6xido de rutenio(lV) (Figura 5.018).

Por el contrario, la primer sefial ajustada, se encuentra en 529.32 eV (en azul, en la Figura
5.025), mas de un eV alejado del 6xido, que corresponde a oxigeno quimisiorbido [152,153,154],
aunque se encuentra a mayores energias de enlace, con respecto a la energia determinada para el
oxigeno quimisorbido en las nanoparticulas sintetizadas en la ausencia de disolventes, por lo que se
propone que la interaccién es ligeramente mas débil. La siguiente sefal, a 530.6 eV (en rosa, en la
Figura 5.025), que se asigna a hidréxidos superficiales [76], posiblemente como resultado del
procedimiento de lavado, aunque no parece estar formando un enlace con la superficie de rutenio,
razén por la cual aparece a una energia de enlace ligeramente mayor. A continuacién, se presenta la
sefial, en 531.8 eV (en verde, en la Figura 5.025) correspondiente a la molécula de oxigeno en
fisisorbida en las nanoparticulas [155]. Finalmente, fue posible detectar una especie organica (a
mayores energias de enlace del oxigeno fisisorbido), en 532.4 eV (en azul claro, en la Figura 5.025),
que se propone como un alcohol [167], posiblemente el medio de reaccion (etilenglicol) y parece
corresponder con las pequefias cantidades carbono presente en el espectro de Ru 3d (Figura 5.024).

Ajuste

1s 529.32 eV

(quimisorb)
-OH 1s 530.66 eV
1s 531.80 eV

(interact)

Linea base

Intensidad (UA)

538 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV)
Figura 5.025. Espectro de alta resolucion de electrones fotoemitidos por
Rayos X de nanoparticulas de rutenio(0) sintetizado por método
solvotérmico en etilenglicol. Se detectan cuatro especies, entre ellas
hidréxidos.

La propuesta de que el oxigeno quimisorbido parece tener una interaccién mas débil obedece
a la presencia de las especies cloruro e hidroxido, las cuales deben estabilizar la superficie de rutenio
y dificultar la subsecuente interaccién con moléculas de oxigeno. Asi mismo, la determinacion de la
presencia adicional de hidréxidos y cloruros en la superficie del rutenio nanoparticulado parece
corroborar la idea de que las nanoparticulas obtenidas por este método se estabilizan por iones
superficiales [64]. Dichas especies quimicas pueden interferir en el posterior uso de las
nanoparticulas en catalisis, por lo que se puede concluir que a pesar de que por el método coloidal en
etilenglicol (solvotérmico) es posible obtener nanoparticulas cerovalentes, la sintesis de ausencia de
disolventes posee ventajas sobre la primera sintesis, ya que esta ultima presenta una menor variedad
de especies en la superficie de las nanoparticulas, en adicion a la menor cantidad de disolvente,
tiempo y energia empleados durante el proceso.
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5.1.3. Sintesis de nanoparticulas de rutenio cerovalentes por uso de borohidruro de
sodio en medio coloidal

Adicionalmente, para continuar con la evaluacion de la idoneidad del empleo de mecanosintesis en la
obtencién de nanoparticulas de rutenio cerovalentes, se eligié el método de sintesis mas parecido y
ampliamente difundido en la literatura [159,168,169]: La sintesis de nanoparticulas metalicas por
reduccion con borohidruro de sodio en medio coloidal (etilenglicol).

Para poder obtener producto suficiente como para analizarlo por las distintas técnicas aqui
empleadas, fue necesario realizar dos disoluciones iniciales en etilenglicol con concentracion
[Ruly=10* M en 2 L. Este hecho, el excesivo uso de disolvente, presenta un primer contraste con
respecto al método de sintesis por mecanoquimica, de la misma manera que ocurrié con el otro
método coloidal. Ya que en el primer caso no fue necesario utilizar grandes cantidades de disolvente.
Y se emplearon unicamente durante el proceso de purificado de los productos.

La sintesis coloidal presenta la ventaja, una vez mas, de poder observar la formaciéon de las
nanoparticulas a través de la desaparicion de las bandas caracteristicas del cloruro de rutenio
comercial por espectroscopia de absorcion electronica en la regidn del ultravioleta-visible [58], como
ya se demostré6 con el caso de las nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas por el método
solvotérmico (Figura 5.019). Los espectros de la formacion de nanoparticulas por reducciéon con
borohidruro de sodio en medio coloidal se muestra en la Figura 5.026, donde se observa
practicamente el mismo comportamiento: El espectro inicial (en azul), que presentaba las bandas
caracteristicas de la sal precursora, en 400 y 241 nm asignables a bandas de transferencia de ligante
a centro metélico, evoluciona rapidamente al espectro en rojo, el cual ya presenta el incremento
monotonico, caracteristico de aglomeraciones en el medio de reaccién.

241 nm
LMCT OH-Ru RuC|3-3HZO

NPs de Ru(0)
Etilenglicol

400 nm
LMCT Cl-Ru

Absorcion (UA)

T T T 1
200 300 400 500 600

Mnm)
Figura 5.026. Espectro de absorcion electrénica en la region del
ultravioleta-visible para la formacién de nanoparticulas de
rutenio(0) por reduccién con borohidruro en medio coloidal. La
formacion es seguida por la desaparicion de las sefales
caracteristicas del compuesto de rutenio precursor.

Al comparar los espectros finales de ambos coloides: por método solvotérmico (Figura 5.019)
y por método por reduccion con borohidruro en medio coloidal, se puede intuir algo que seria mas
evidente posteriormente, al realizar los estudios de microscopia electrénica de transmisién. Se puede
observar que el incremento monotonico es mas marcado en el ultimo caso, lo cual implica que existe
una mayor cantidad de aglomeraciones de nanoparticulas, con respecto al primer caso, donde
apenas se observan aglomeraciones.
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Una vez que se obtuvieron los coloides, se agregd una cantidad aproximada de 100 mL de
acetona, para lograr la precipitacion de las nanoparticulas. A continuaciéon, se centrifugd por partes
(3500 rpm, 5 min), hasta obtener un polvo negro que posteriormente fue lavado con el mismo
procedimiento utilizado para las nanoparticulas sintetizadas en ausencia de disolventes: etanol (3x10
mL), agua (1x10 mL) y etanol (1x10 mL). Posteriormente, se puso a secar durante 2 horas en vacio y
se guardo bajo atmésfera de nitrbgeno hasta su analisis.

El primer estudio realizado de identificacion de la fase resultante, fue difraccion de rayos X de
polvos nanocristalinos. El difractograma resultante se muestra en la Figura 5.027. En este analisis se
hace evidente que aunque, debido al tamafio de los nanocristales presentes en el producto, el
difractograma obtenido muestra difracciones muy anchas y poco definidas, de la misma forma que
sucede en el difractograma obtenido para las nanoparticulas sintetizadas en ausencia de disolventes
(Figura 5.003), en efecto se ha obtenido rutenio cerovalente, con celda de cristalizacion hexagonal
compacta (PDF# 06-0663), al igual que con los otros dos métodos de sintesis de nanoparticulas.

(101)

Ru’ hexagonal compacto
PDF# 06-0663
Tamafio calculado: 10+2.6 nm
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Figura 5.027. Difractograma de rayos X de nanoparticulas de
rutenio sintetizadas en medio coloidal, por reduccidon con
borohidruro de sodio (NaBH4). Se comprueba la presencia de
Ru(0) en el producto, con celda hexagonal compacta (PDF# 06-
0663),

Aln mas, se uso el presente difractograma y se intenté obtener un promedio de tamano de
particula utilizando la ecuacién de Scherrer [126, 127]. Dicho tamano promedio fue calculado como
10£2.6 nm, y es muy cercano al tamafo promedio calculado para las nanoparticulas sintetizadas en
ausencia de disolventes (9.2+1.2 nm). Una vez mas, este dato no es demasiado confiable o exacto,
pero ha servido para estimar un tamafio promedio de las nanoparticulas y poder compararlo con las
obtenidas en la investigacion.

Una vez confirmada la presencia del producto deseado (Ru°), se tomoé una muestra del coloide
inicial y se envi6 a estudios de microscopia electronica de transmisidén de alta resolucién, para poder
observar las formas, tamafios y aglomeraciones presentes en la suspension original. Las micrografias
obtenidas se muestran en la Figura 5.028.

En la primera micrografia es posible observar una gran aglomeracién de nanoparticulas
(Figura 5.028.a), caracteristica comun con la mayoria de las micrografias obtenidas para esta
muestra. Estas aglomeraciones asemejan mucho a las nanoparticulas obtenidas con el método de
sintesis en ausencia de disolventes y presentan un contraste con respecto a las nanoparticulas
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sintetizadas por el método solvotérmico coloidal. Dado que las nanoparticulas con aglomeraciones
semejantes poseen en comun el mismo agente reductor, se puede asumir que, como se afirma en la
literatura, el agente reductor borohidruro de sodio tiende a formar nanoparticulas de metales mas
pequefias y con formas mas esféricas debido a su mayor poder reductor [168,170],
independientemente del medio coloidal o en sélido esto es valido. Este tamano reducido es el
responsable de la gran cantidad de cumulos de nanoparticulas, lo cual se debe a la baja estabilidad
termodinamica que provoca la aglomeracién para estabilizar un poco la superficie.

Debido a la gran cantidad de cumulos de nanoparticulas, se decididé no realizar un calculo de
tamafio de nanoparticula promedio con ayuda del anélisis por microscopia electrénica, ya que, al
igual que sucede con las nanoparticulas sintetizadas en ausencia de disolventes, las grandes
aglomeraciones dificultan conocer los bordes exactos de cada una de las nanoparticulas, factor que
introduce una gran inexactitud en el dato finalmente calculado.

Ru’(101)

e
b

e .
20 nm of

Figura 5.028. Microscopia electrénica de transmision de alta resolucidbn de una
muestra de nanoparticulas de Ru(0) sintetizadas por reduccion coloidal con
borohidruro. Se presenta una gran cantidad de aglomeraciones (a); sin embargo, una
pequefia cantidad de nanoparticulas aisladas fueron localizadas (b), a las cuales se
les realizd una transformada de Fourier, para poder obtener el difractograma de
electrones tedrico, a partir del cual se confirma la presencia de rutenio cerovalente
con celda hexagonal compacta (PDF# 06-0663).

Adicionalmente, con las pocas nanoparticulas aisladas que fueron localizadas (Figura
5.028.b), se pudo confirmar el estado de oxidacion de estos cristales como rutenio cerovalente con
celda de cristalizacién hexagonal compacta (PDF# 06-0663).

Finalmente, se realiz6 el mismo estudio de espectroscopia de electrones fotoemitidos por
Rayos X (XPS) para estas nanoparticulas, lo cual permitiria una comparacion mas directa de las
diferentes muestras sintetizadas por los tres métodos distintos.

El espectro inicial de XPS de toda la ventana espectral (usando un haz monocromatico de Al),
se muestra en la Figura 5.029. De la misma manera que ha sucedido para las demas muestras de
rutenio analizadas, se detectar todas las sefiales caracteristicas de los elementos: rutenio (sefiales de
las capas internas Ru 3d, Ru 3p, Ru 4p, Ru 4s, Ru 3s y las sefiales de electrones Auger, por encima
de 900 eV), ademas de las sefiales correspondientes a oxigeno y carbono (O 1s y C 1s) [146,147].
Pero en esta ocasién se pudo detectar la presencia del elemento sodio (Na), el cual parece
corresponder a una especie catidnica en la superficie de las nanoparticulas de rutenio.

Este hallazgo confirma, una vez mas la ventaja de la sintesis en ausencia de disolventes, en
contraparte a las sintesis en liquido, las cuales hasta ahora han arrojado productos secundarios
presentes en la superficie de las nanoparticulas (hidréxidos y cloruros, en el caso del método
solvotérmico, y cationes de sodio, en el caso de la reduccién coloidal con borohidruro). Es probable
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que el mayor tiempo que debe transcurrir durante el proceso de sintesis de las nanoparticulas por
métodos coloidales (de 40 minutos a 1 h en el medio liquido), permita la mayor interaccion de los
subproductos con las superficies recién formadas, a través de equilibrios en disolucién, lo cual haria
posible adsorciones fuertes (quimisorciones) o incluso formacién de enlaces que impiden la posterior
eliminacién de dichos suproductos. Razén por la cual, a pesar de que se aplicé el mismo método de
lavado, ha sido posible detectar otras especies no presentes en las nanoparticulas sintetizadas en
ausencia de disolventes, donde no es posible que ocurran tantos equilibrios en disolucion.

Ru 3d 3,2
C1s

s
i Ru3p 12

Ru 3p 3/2lRu 3d 5/2

Intensidad (AU)

T T T T T 1
1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

Figura 5.029. Espectro de electrones fotoemitidos por Rayos X, de
las nanoparticulas sintetizadas por reduccidon coloidal con
borohidruro de sodio en medio coloidal. Adicionalmente a los
elementos antes detectados (rutenio, oxigeno y carbono), se
detecto sodio en la superficie de las nanoparticulas.

Posteriormente, se llevé a cabo el analisis de espectroscopia de alta resolucion de fotones
emitidos por Rayos X, de las nanoparticulas sintetizadas por reduccién coloidal con borohidruro de
sodio en la region del Ru 3d. El espectro obtenido se muestra en la Figura 5.030, en una linea
punteada gris. A dicho espectro, una vez mas se le realiza un ajuste tedrico, para poder obtener las
posibles sefiales englobadas en la sefial experimental (linea roja). Una vez finalizado dicho ajuste, se
pudo determinar que existen dos sefiales, pertenecientes a dos especies distintas. El primero es un
singulete (en linea verde) en 284.59 eV, asignable a una sefal del orbital interno 1s de carbono
remanente [151]. El segundo, mas importante, es un doblete con maximos en 280.51 y 284.80 eV, los
cuales no es posible asignar a rutenio cerovalente, ya que este se encuentra mas de 1 eV alejado
(289 eV), pero tampoco es posible relacionar a 6xido de rutenio(lV), debido a que éste se encuentra
también 1 eV alejado de dicha sefial (281 eV). Esta sefales fueron finalmente asignadas, de acuerdo
a la literatura [171], a hidréxidos no estequiométricos de rutenio.

Dicho resultado es muy sorprendente, ya que a través de difraccion de Rayos X de polvos
nanocristalinos se habia detectado la presencia primordial de rutenio cerovalente. Sin embargo, por
esta técnica (XPS), no se detecta una cantidad apreciable. Es posible que esta sefal, aquella
perteneciente a Ru(0), si se encuentre presente en la muestra, sin embargo sea minoritaria, razén por
la cual no se detecta claramente en el espectro de XPS, el cual es finalmente un envolvente de
sefiales. No obstante, este componente minoritario debe ser cristalino, por lo que si se detectd a
través de difraccion de rayos X de polvos nanocristalinos; difractograma que, ademas, se obtuvo muy
ruidoso (Figura 5.027), indicativo de posibles especies no cristalinas.
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La presencia de hidréxidos no estequiométricos de rutenio, se confirmd por medio del espectro
de alta resolucion de fotones emitidos por Rayos X en la zona de O 1s (linea gris punteada, en la
Figura 5.031). Dicha especie aparecié como un singulete en 530.70 eV (en linea azul) [162].

Ajuste
Ru(OH)X 3d 5/2 280.51 eV

Ru(OH) 3d 3/2284.80 eV

C 1s 284.59 eV
Linea base

Intensidad (UA)

T T T
292 290 288 286 284 282 280 278

Energia de enlace (eV)

Figura 5.030. Espectro de alta resolucion de electrones
fotoemitidos por Rayos X (XPS) en la region de Ru 3d, de las
nanoparticulas de rutenio sintetizadas por reduccion coloidal con
borohiduro de sodio. No se detecta rutenio cerovalente, sino
hidréxidos no estequiométricos de rutenio.

Adicionalmente, se detectaron dos especies mas de oxigeno: uno en 531.79 eV, el cual
corresponde al oxigeno molecular fisisorbido en la superficie de rutenio [155]; y el otro a energias de

enlace mayores, en 533.75 eV, el cual se asign6é a una especie organica de oxigeno, un carbonilo,
posiblemente [172].

- Ajuste
Ru(OH)x 1s 530.70 eV
1s 531.79 eV

(interact)
0=C 1s 533.75 eV
Linea base

Intensidad (UA)

T T T T T T
538 536 534 532 530 528 526

Energia de enlace
Figura 5.031. Espectro de alta resolucion de electrones
fotoemitidos por Rayos X (XPS) en la regién de O 1s, de las
nanoparticulas de rutenio sintetizadas por reduccion coloidal con
borohiduro de sodio. Se confirma la presencia de hidroxidos no
estequiométricos de rutenio (en linea azul).
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Una vez mas, se han detectado productos adicionales en la superficie de las nanoparticulas
sintetizadas por reduccién coloidal con borohidruro de sodio (el catién sodio). Ademas, por este
método se ha determinado que los productos obtenidos no son de rutenio cerovalente, sino de
especies no estequiométricas de hidréxidos de rutenio, lo cual presenta una desventaja aun mayor
con respecto al método de sintesis desarrollado en la presente investigacion, ya que se deseaban
obtener nanoparticulas de rutenio cero, con la menor cantidad de especies adicionales en la
superficie de las nanoparticulas.

La presencia de hidroxidos no estequiométricos de rutenio pueden obedecer al medio de
reaccion, etilenglicol, asi como el proceso de lavado.

Asi, se demostré que las nanoparticulas obtenidas por el método mecanoquimica, en
ausencia de disolventes, es un método mas rapido, barato y efectivo para obtener nanoparticulas
pequefas Yy libres de subproductos, si se compara con dos de las técnicas de sintesis coloidal mas
recurridas en la literatura [29,159,163,168,169]. Sin embargo, presenta grandes cantidades de
aglomeraciones y es practicamente imposible tenerlas aisladas, lo cual representa una gran
desventaja para la presente investigacidon ya que se desea emplear a las nanoparticulas como
catalizadores en la hidrogenacion de enlaces insaturados, y para esto se requiere que las particulas
dispongan de toda la superficie libre posible. Por este motivo se decidié buscar una forma de
mantener a las nanoparticulas aisladas, una vez que se tienen en dispersién coloidal.

5.2. Sintesis de dendrones fosforados

Ya que se sabia que la sintesis de compédsitos dendrimero-nanoparticulas de metales nobles tienen
una serie de propiedades muy utiles en nanocatélisis [96,121,173,174], como es la obtencién de
nanoparticulas con tamafios menores a 5 nm, bien definidas, resistentes a coalescencia, con mayor
estabilidad bajo diferentes condiciones de reaccion catalitica, con dispersiones de tamafio estrechas,
asi como selectividad entre sustratos; se decidié emplear estas moléculas simétricas para obtener las
nanoparticulas de rutenio cerovalente.

Cada uno de los precursores fue sintetizado con rendimientos altos (81 a 93%), a pesar del
empleo de cromatografia en columna de silica gel para la purificacion de cada precursor. Asi mismo,
los tiempos de reaccion no rebasaron las 18 horas, en algunas ocasiones apenas 4 horas, no
obstante las condiciones de sintesis fueron suaves y sin la necesidad del uso de condiciones
especiales de reaccion.

La excepcion la respresent6 la obtencion del precursor 4-(difenilfosfino)fenol (7), ya que se
hizo necesario el empleo de atmésfera inerte (Ar) y técnicas Schlenk, incluso durante el paso de
purificacién por columna de silica gel. Se decidi6 sintetizar la difenilfosfina (3), en lugar de comprarla,
ya que era mas barato sintetizarlo y el producto formado es mas puro que el producto comercial.

Adicionalmente, el paso critico en la sintesis de los dendrones fosforados del tipo Caminade-
Majoral, lo constituye la sintesis de la tiofosforilhidrazina, ya que para conseguir la monosustituciéon es
necesario realizar la adicion de la monometilhidrazina con mucha lentitud y en un intervalo de
temperatura muy estrecho (de -63 °C a -61 °C), asi como a concentraciones bajas de ambos
reactivos. Ya que de otra manera se obtienen di- o trisustituciones, dificiles de eliminar y que
representaran una fuente de imperfecciones durante la sintesis posterior del dendrimero. Por esta
razén, se repitid la sintesis dos veces, hasta que se obtuvo el producto deseado.

5.2.1. Sintesis de dendrones fosforados de generacién cero (C,GO0)

Estas moléculas fueron sintetizadas en todo momento bajo condiciones de atmoésfera inerte (Ar),
empleando una reaccion catalitica de acomplamiento cruzado C-P con paladio. Debido a capacidad
de coordinacion de la difenilfosfina con el paladio y las posibilidades de homoacoplamiento C-C y P-
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P, los rendimientos fueron los menores para estas moléculas (76% y 67%, para las moléculas C4,G0
y C46G0, respectivamente).

5.2.2. Sintesis de dendrones fosforados de primera generacién (C,G1)

La purificacion de los dendrimeros fosforados tipo Caminade-Majoral se lleva a cabo normalmente
sOlo por métodos de precipitacion en mezclas variables pentano-dietiléter; sin embargo, ya que los
dendrones sintetizados durante la presente investigacion son solubles en disolventes poco polares,
incluidos el pentano y el dietiléter, no fue posible realizar este procedimiento. En cambio, se debié
purificar cada uno de los precursores por medio de cromatografia en columna de silica gel, razén por
la cual los rendimientos fueron un poco mas bajos a los esperados, entre 82% y 89%.

En el ultimo paso, la sustitucion nucleofilica del precursor 4-(difenilfosfino)fenol (7) sobre el
fésforo pentavalente (P=S), se hizo imposible purificar mas alla del proceso de centrifugado. Y un
pequefio pico en 6.8 ppm, es visible en el espectro de resonancia magnética nuclear de 'H en
disolucién (*H NMR), como resultado del exceso del compuesto 7 sin reaccionar. No obstante, de
acuerdo al mismo espectro, la pureza de los productos obtenidos es mayor al 95%, por lo que se
decidié no continuar con una purificacibn mas extensa. Tomando en cuenta estas purezas, se
calcularon los rendimientos finales (85% y 75%, para las moléculas C1,G1 y C4G1, respectivamente).

5.2.3. Sintesis de dendrones fosforados de segunda generacion (C,G2)

El mismo caso a los dendrones de generacion uno, se presentd con los dendrones de generacion
dos: Durante la purificacion de los intermediarios de reacciéon, fue necesario el empleo de
cromatografia en columna de silica gel, lo cual mantuvo los rendimientos relativamentebueno (entre
84% y 93%).

Y durante el paso final de sustitucién nucleofilica del precursor 4-(difenilfosfino)fenol (7) sobre
el fésforo pentavalente (P=S), una vez mas fue imposible purificar el producto mas alla del proceso de
centrifugado. No obstante, la pureza fue alta de nuevo, por lo que se decidié usar los compuestos tal
y como estaban.

Los rendimientos fueron ligeramente mas bajos (75% y 74%, para las moléculas C,G2 vy
C16G2, respectivamente).

5.3. Sintesis de compdsitos dendron-nanoparticulas de rutenio cerovalente

El ejercicio inicial para la obtencién de estos compositos, fue obtener uno de ellos primero
sintetizando las nanoparticulas como se ha informado con anterioridad (ver Seccion 5.1.1) y a
continuacién mezclar éstas con dendrones en un disolvente no polar (tolueno recién destilado). La
concentracion final aproximada fue [Rul]y=1.52 mmol/L, haciendo uso del dendréon de primera
generaciéon y cadena alquilica C4,, en una concentracion [C1,G1]=0.76 mmol/L.

La primera indicacibn de que no se ha logrado una dispersion, se observa casi
inmediatamente, ya que, después de dos horas no fue posible suspender todo el polvo de rutenio en
la disoluciéon de dendrén. Y lo que es posible suspender, precipita apenas el dia siguiente a la
obtencién del compédsito, mismo comportamiento observado cuando las nanoparticulas son
suspendidas con disolvente Unicamente.

A continuacién, durante los estudios de microscopia electronica de baja resolucién (Figura
5.032.a.) se observaron aglomeraciones similares a las obtenidas en ausencia del dendrén empleado.
Debido a la aglomeracion de estas nanoparticulas, no fue posible realizar un conteo de
nanoparticulas, medicion de éstas y una estadistica para poder obtener el tamafio de particula
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promedio de la suspension, ya que, una vez mas, la dificultad en la determinacién de los bordes
exactos de cada nanoparticula, introduciria mucha inexactitud en el calculo obtenido.

Ru(101) ™

Ru(100) *

Ru(101)

«Ru(100)

= Ru(101)
Ru(101)

50 nm

Figura 5.032. (a) Nanoparticulas de rutenio(0) que fueron intentadas
suspender con el dendron C4,G1, en tolueno recién destilado, donde
unicamente pueden observarse aglomeraciones; (b) Micrografias de alta
resolucion de nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de
disolventes y suspendidas en tolueno recién destilado, en presencia del
dendréon C4,G1 y su correspondiente convolucidbn para obtener la
difraccion electronica de los nanocristales observados. En todos los
casos se determina Ru(0) con celda hexagonal compacta (PDF#:06-
0663).

No obstante, al igual que sucede con las nanoparticulas de rutenio cerovalente sintetizadas en
ausencia de disolventes, a pesar de los grandes cumulos que se presentan, fue posible obtener
algunos nanocristales, a través de microscopia electronica de transmision de alta resolucion, y aplicar
una transformada de Fourier para poder obtener el difractograma de electrones. Dos ejemplos de
estas micrografias y sus correspondientes patrones de difraccion, se muestran en la Figura 5.032.b.
En todos los casos se observan difracciones correspondientes a Ru(0), con celda hexagonal
compacta (PDF#:06-0663).

Para complementar el analisis, a la muestra se le realiz6 un estudio de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). El espectro resultante se muestra en la Figura B.01, en el anexo B.
Espectros de dispersion de energia. A través de este estudio fue posible detectar la presencia del
dendrén de primera generaciéon en la superficie de las nanoparticulas, ya que se detectan todos los
elementos presentes en dicho dendrén: carbono, oxigeno, fosforo y azufre; adicionalmente al rutenio
y cobre (presente en la rejilla). Sin embargo, aunque las nanoparticulas estan recubiertas con los
dendrones, esto no necesariamente indica que exista una interaccién efectiva entre las
nanoparticulas y los dendrones para permitir la suspensién de las primeras por accion de las
segundas.

Es evidente que es necesario agregar los dendrones antes de la formacion de las
aglomeraciones, para poder obtener coloides.
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Descartado el método anterior, se recurrié a la sintesis de las nanoparticulas en presencia de
los dendrones (“in situ”), es decir, se agreg6 el dendrén al mismo tiempo que la sal precursora y el
agente reductor, para evitar la aglomeraciéon de las nanoparticulas desde su formacion.

5.3.1. Sintesis de compdsitos dendrén de generaciéon cero-nanoparticulas de rutenio
cerovalente (Ru°-C,GO0)

- RUO-C12G0

Una vez que se obtuvieron cada uno de los dendrones propuestos, asi como sus intermediarios de
reaccion, se sintetizaron los compdésitos.

Para este tipo de compositos, no existe en la literatura antecedentes sobre el uso de esta
clase de dendrones como estabilizantes de superficies para nanoparticulas; de la misma manera,
tampoco existen ejemplos sobre la sintesis de compésitos nanoparticulas-dendrones fosforados por
técnica mecanoquimica, por lo que se us6 el mismo método, ligeramente modificado, usado para la
sintesis de las nanoparticulas de rutenio(0) informadas anteriormente (Seccion 1.1).

El primer paso que se modifico fue el tiempo de reaccion. Se observé que con apenas 5
minutos de reaccién, no era suficiente, y que la mezcla, cuando esta en el mortero, se vuelve
ligeramente pastosa durante los primeros minutos de reaccion, lo que dificulta la molienda. Esto
provocOd que se tuviera que alargar el tiempo de reaccion hasta 20 minutos, cuando la mezcla se
observaba un polvo muy fino y de color gris. A continuaciéon, se lavd como se tenia anteriormente
establecido: lavado inicial con etanol (2x10 mL), a continuaciéon agua (10 mL) y, de nuevo, se uso
etanol (2x10 mL) para secar el producto mas rapidamente, con ciclos de centrifugado entre cada ciclo
de lavado (12,000 rpm, 20 min, 10 °C).

No se esperaba que el dendron fuera soluble en etanol, y en general en disolventes muy
polares, debido a la cadena alifdtica unida al dendrén, asi como a los grupos trifenilo de la
trifenilfosfina. Y en efecto, el sélido negro permanece en el fondo de los tubos de centrifugado. Por el
contrario, al suspender en disolventes poco polares o no polares, como tolueno, THF o dietiléter, el
sélido se disuelve con facilidad.

Una vez que transcurren las dos horas de secado, se pudo observar una pelicula negra
adherida al fondo del matraz en el que se secé el producto, por lo que se raspoé y se envio a difraccion
de rayos X de policristales. El difractograma resultante se puede observar en la Figura 5.033.

Ru-C,,GO
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Figura 5.033. Difractograma de polvos del compoésito Ru-C4,GO (rojo),
comparado con un difractograma de particulas de rutenio cerovalentes
(negro) y particulas de 6xido de rutenio(lV) (azul). El difractograma indica la
presencia de un producto distinto a los usados como comparacioén.
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Unicamente se esperaban difracciones correspondientes a la obtencién de rutenio cerovalente
nanoparticulado, como era el caso de la sintesis de nanoparticulas de rutenio por método
mecanoquimica, anteriormente descrito (ver Seccién 5.1.1.). Sin embargo, no se observo esto, por lo
que se realizd un cotejo del difractograma obtenido con otros posibles productos. La primera
busqueda dio como conclusién que dicho difractograma no indica la presencia de especies de rutenio
(rutenio cerovalente u 6xido de rutenio), como se puede observar en la Figura 5.033, donde se
compara al difractograma obtenido con muestras de 6xido de rutenio (IV) (en azul), asi como rutenio
cerovalente (en negro).

Sin embargo, al comparar con la tarjeta de cloruro de sodio (halita, PDF#: 75-0306), el cual es
el producto secundario mas comun, varias de las difracciones, corresponden a este subproducto
(Figura 5.034), por lo que se concluye que el producto en realidad es un so6lido impuro. Es evidente
que los lavados realizados no son suficiente para eliminar los productos secundarios, ya que el
dendron, al no ser soluble en disolventes muy polares, parece inhibir la limpieza del compésito. Las
difracciones de los productos secundarios al ser mas intensas, debido a una mayor cristalinidad,
enmascaran al producto deseado y no es posible observar especies de rutenio en la muestra.

Ru-C ,GO
| Halita
PDF#:75-0306
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Figura 5.034. Identificacion de halita (cloruro de sodio, PDF#: 75-
0306) en el difractograma obtenido para el compésito Ru-C4,G0.
Aunque no es el producto principal, si es el mas facil detectado.

Por este motivo, se abandoné el uso de etanol para lavar la muestra, y en su lugar se uso6
metanol, un disolvente en el cual el cloruro de sodio es mas soluble [181] y es lo suficientemente
volatil como para eliminarse efectivamente, al mismo tiempo que no solubiliza al composito y posibilita
la recuperacién de éste al finalizar el proceso de lavado.

Se repitié la sintesis del compésito con el mismo procedimiento, pero sustituyendo el
disolvente. Al finalizar dicho proceso, se volvid a obtener una capa que fue raspada del fondo del
matraz y enviada a difraccion de rayos X de polvos cristalinos. El difractograma resultante se muestra
en la Figura 5.035.

En esta ocasion, ya no se detectan las difracciones correspondientes a los productos
secundarios (difractograma mostrado en negro, en la Figura 5.035), por lo que el metanol se utiliz6 en
adelante como disolvente para limpiar estos compositos. Unicamente se observa una banda, muy
ancha, lo cual no es concluyente; sin embargo, al cotejar con una muestra de nanoparticulas de
rutenio(0) (lineas azules en Figura 5.035), esta banda parece corresponder a un envolvente,
resultado de las tres difracciones informadas para el rutenio cerovalente con celda unitaria hexagonal
compacta (PDF#: 06-0663).
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Adicionalmente, se decidié implementar la misma estrategia de calentamiento de la muestra
del composito Ru®-C1,G0, en atmésfera controlada (Ar) a 400 °C, para poder ver si era posible definir
un poco las difracciones indicadas para rutenio cerovalente, de la misma manera que se hizo con las
nanoparticulas sintetizadas en ausencia de disolventes y ausencia de agentes estabilizantes. Sin
embargo, aunque se calent6 hasta 400 °C, esto no sucedi6, como se puede observar en la difracciéon
en color rojo, en la Figura 5.035. Sélo se observo una ligera disminucién en el ruido de la linea base.
Se decidié no continuar con el calentamiento de la muestra, ya que en anteriores andlisis se investigo
las temperaturas a las cuales distintos dendrones, con distintos grupos funcionales, empiezan a
descomponerse [174] y en todos los casos, por encima de 400 °C, éstos ya no son estables.

6000
Ru-C1,G0 a 25 °C

%097 Ru-C,G0 a 400 °C

Ru” hexagonal compacto
(PDF# 06-0663)

5000 H

Intensidad (UJA)

1500 T T T 1

20

Figura 5.035. Difractograma de compésito Ru-C1,G0 (negro), una
vez que ha sido exitosamente lavado, donde se observa una sola
banda ancha, que parece ser el envolvente de tres las difracciones
de rutenio cerovalente informadas en esta region (PDF#: 06-0663,
en rojo). Y calentamiento a 400 °C, para observar si se puede
definir un poco mas la fase presente (en rojo).

No obstante, este resultado es congruente con la obtencion de otros sistemas de
nanoparticulas de rutenio(0) estabilizadas por compuestos organicos [182]. Dichos compuestos son lo
suficientemente efectivos como para evitar aglomeracion y crecimiento de nanoparticulas, por lo que
los nanocristales obtenido apenas pueden ser detectados a través de difraccion de rayos X de polvos
cristalinos y se observan estas sefiales muy anchas y poco definidas. El dendrén utilizado parece
hacer lo mismo que lo descrito en dispersién, pero en solido, en el presente caso.

A continuacioén, se repitio la sintesis y, una vez que se tuvo la misma pelicula en el fondo del
matraz, al finalizar el tiempo de secado, se suspendi6 el compdésito en tolueno recién destilado, hasta
una concentracion final aproximada [Ru]r=[C12,G0]=1.52 mmol/L.

Una vez que se obtuvo la dispersion, la cual asemeja a un tinta negra, se tomd una gota de
ésta, se colocé sobre una rejilla de cobre recubierta con polimero colodion, se dejé secar bajo
condiciones ambientales y, el siguiente dia se realizaron estudios de microscopia electronica de
transmision de baja y alta resolucién (TEM y HR-TEM).

Micrografias del primer analisis (TEM) se muestran en la Figura 5.036.a. En ésta y todas las
micrografias obtenidas, se observan nanoparticulas dispersas; practicamente no se localizaron
aglomeraciones. Adicionalmente, este coloide demostré6 ser perfectamente dispersable en el
disolvente (tolueno) y tener una estabilidad en dispersidbn mayor a tres meses, sin presentar en algun
momento precipitacion, a pesar de ser almacenado en frascos en atmoésfera y condiciones
ambientales.
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Ya que, en gran contraste a lo que ocurre con las nanoparticulas sintetizadas sin la presencia
del dendrén C4,GO (Figura 5.008, Figura 5.009 y Figura 5.032), en este compdsito no existen
practicamente aglomeraciones y en cada una de las micrografias es posible contar una gran cantidad
de nanoparticulas, se realizé una estadistica del tamafio promedio de éstas (el histograma resultante
se muestra en la Figura 5.036.b). El tamafio promedio calculado fue de 2.20 nm, con una desviacion
estandar de 0.37 nm, para un conteo de 200 nanoparticulas.

b) Tamario prom:

2.20 nm

Desv. Est.: 0.37 nm
articulas: 200

Particulas

Ru’-C GO en tolueno
12

Tamaiio de np

L Ru(101)
A Ru(002)

Figura 5.036. (a) Micrografia electrénica de transmision del compésito
Ru-C4,GO0, dispersado en tolueno recién destilado, donde practicamente
no se observan aglomeraciones; con su correspondiente histograma de
distribucién de tamafio (b), a partir del cual se calcula un tamafio
promedio de 2.20+0.37 nm. En el recuadro, se puede ver una
nanoparticula aislada a la que se le aplica la transformada de Fourier
para poder determinar que es un cristal de rutenio(0) (PDF#06-0663).

El tamafio promedio de nanoparticula obtenido es significativamente menor a aquellos que se
habian estado obteniendo por todos los demas métodos en ausencia de agentes estabilizantes,
independientemente de si se realiz6 en ausencia de disolventes (Figura 5.009 y Figura 5.033) o en
medios liquidos (Figura 5.021 y Figura 5.028). Esto parece responder al hecho de que,
independientemente del medio de reaccion, las los agentes estabilizantes funcionan, ademas de
estabilizar a las superficies durante la suspension en medios liquidos, como moléculas que moldean y
frenan el crecimiento acelerado durante la formacién de las nanoparticulas; una ventaja ya informada
para la utilizacion de dendrones durante la sintesis nanoparticulas de metales nobles [121,173].

Asi mismo, como se puede ver en el recuadro de la Figura 5.036, fue posible obtener
micrografias de alta resolucion de nanoparticulas aisladas. A éstas, se les aplicé la transformada de
Fourier para poder obtener su difractograma electréonico. De manera similiar, en cada uno de los
nanocristales con la suficiente calidad de micrografia como para obtener convoluciones se determino
que existia Ru(0) con celda hexagonal compacta (PDF#:06-0663).

De la misma manera, a través de estos cristales aislados, fue posible determinar que la
mayoria de ellos poseen tamafos similares a los determinados estadisticamente (2.20+0.37 nm), por
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lo que se concluye que el coloide es practicamente monodisperso, independientemente del método
de sintesis elegido y posiblemente debido al uso de los dendrones.

Adicionalmente, se obtuvo el espectro de energia dispersiva de la muestra enviada a
microscopia (espectro mostrado en la Figura B.02, Anexo B). Una vez mas, se comprueba la
presencia del dendrén C4,GO0 sobre la superficie de las nanoparticulas, ya que se detecta la presencia
de carbono, oxigeno y fosforo, adicional a la presencia de rutenio y cobre. Aunque en esta ocasion
parecen existir algun tipo de interaccion con la superficie del rutenio, ya que el coloide es
perceptiblemente estable.

Posteriormente, durante la evaluacion catalitica de cada uno los dendrones en hidrogenacion
de estireno, fue necesario que los dendrones se volvieran a sintetizar y suspender, ahora en THF
seco, ya que se sospech6 que el tolueno pudiera estar interfiriendo con el proceso de catélisis. Sin
embargo, ya que el THF es altamente higroscopico y tiende a disolver altas concentraciones de
oxigeno, los coloides resultantes se mantuvieron bajo atmésfera inerte (argén).

A estos nuevos coloides se les realizaron los mismos procedimientos de caracterizacién que a
los coloides en tolueno, excepto difraccién de rayos X de polvos nanocristalinos. Los resultados se
muestran en la Figura 5.037.

Tamario promedio: 1.99 nm
Desv. Estandar: 0.27 nm
Particulas: 250

Ru(101) .

Ru {1004

Particulas

Ru (10 1) = [Py

.
.

12 14 16 18 20 22 24 26 28 3.0
Tamaiio de np

a)Ru-C_G0 en THF I

Figura 5.037. (a) Micrografia electronica de transmisién del compdsito
Ru-C4,G0, dispersado en THF seco, donde practicamente no se
observan aglomeraciones; con su correspondiente histograma de
distribucién de tamafio (b), a partir del cual se calcula un tamafio
promedio de 1.99+0.27 nm. En el recuadro, se puede ver una
nanoparticula aislada a la que se le aplica la transformada de Fourier
para poder determinar que es un cristal de rutenio(0) (PDF#06-0663).

En ésta, se observa que, al igual que con el compésito suspendido en tolueno, no se observan
aglomeraciones y si nanoparticulas bien dispersadas a lo largo de toda la celda de microscopia. Por
lo que se puede afirmar que en tanto el dendrén sea soluble en el medio, el sistema hibrido tendra el
mismo aspecto en cualquiera de los disolventes usados.
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Para confirmar esto ultimo, se realizd, también, una estadistica de tamafio promedio de
particula, sobre la micrografia que se encuentran en la Figura 5.037.b. A partir del cual un tamano
promedio se determindé como 1.99 nm, con una desviacion estandar de 0.27 nm. Dicho promedio es
ligeramente menor al determinado para mismo compésito dispersado en tolueno recién destilado
(2.20 nm), no obstante, se encuentra dentro de la desviacion estandar determinada para este primer
coloide (0.37 nm), por lo cual se puede afirmar que los tamafios de particula son reproducibles en
cada sintesis y que el tamafo de las nanoparticulas obtenidas no es influenciado, de ninguna
manera, por el tipo de disolvente que se usa.

Finalmente, en el recuadro de la Figura 5.037 se observa una micrografia de alta resolucion
de una nanocristal aislado al cual se le aplicé su transformada de Fourier para poder obtener el
patrén de difraccion de electrones tedrico, a partir del cual fue posible determinar que la imagen
corresponde a un nanocristal de rutenio cerovalente con celda cristalina hexagonal compacta (PDF#:
06-0663).

Como complemento, se realiz6 el estudio de espectroscopia por dispersion de energia (EDS),
sobre esta ultima muestra. El espectro obtenido se muestra en la Figura B.03. En este analisis es
posible ver que el dendrén (con férmula elemental C3H39OP) se encuentra en la superficie de las
nanoparticulas, una vez mas, ya que es posible detectar la presencia de fésforo, carbono y oxigeno,
presentes en la estructura de esta molécula.

En el caso de las nanoparticulas sintetizadas en ausencia de las moléculas estabilizantes (dendrones
fosforados), uno de los métodos de caracterizaciéon utilizados mas importantes fue la espectroscopia
por fotones emitidos por Rayos X (XPS), por lo que se decidi6 realizar el mismo anélisis sobre estos
compdésitos.

En la Figura 5.038, se muestra el espectro en toda la ventana espectral (usando un haz
monocromado de Al) para una muestra del sistema Ru’-C+,G0. En este estudio, analogo a un analisis
elemental de la zona de la muestra en la que recae el haz, lo primero que se hace evidente es que
unicamente se detectan los elementos: Carbono (sefial del orbital interno 1s), fésforo (sefiales de los
orbitales internos 2p y 2s) y oxigeno (sefiales del orbital interno 1s y sefiales de electrones Auger)
[146,147], los cuales son caracteristicos del dendréon que se uso como estabilizante de las
nanoparticulas. Adicionalmente, se detectd al elemento silicio (sefiales de los orbitales internos 2p y
2s) [146,147], el cual se detecté debido a que es el componente principal del soporte usado para
analizar al compésito, ya que dicha muestra fue depositada en una superficie de cuarzo previamente
limpiada por el método “RCA clean”[183].

Este resultado indica que, a pesar de los lavados, los dendrones se encuentran en la
superficie de las nanoparticulas de rutenio, con lo cual se confirman los resultados obtenidos por
medio de espectroscopia por dispersion de energia (EDS) y permite inferir que existen interacciones
fuertes que anclan a los dendrones a la superficie de Ru. Asi mismo, demuestra que los lavados
implementados si han sido efectivos como para eliminar los subproductos obtenidos, y que las
nanoparticulas si se encuentran libres de éstos, una de las ventajas de la sintesis en ausencia de
disolventes.

Sin embargo, la presencia del carbono inhibe el analisis mas profundo de la zona entre 278-
292 eV, correspondiente a la sefial del orbital interno Ru 3d, el cual fue fundamental en la
identificacion del estado de oxidacion del rutenio. Por lo que se decidié no usar mas como método de
caracterizacion

Para finalizar la caracterizacion de este compésito, y dado que no fue posible obtener
espectros de alta resolucién de electrones fotoemitidos por rayos X (XPS), se realizaron estudios de
espectroscopia de resonancia magnética nuclear en sélido con giro al dngulo magico (Solid State
MAS NMR) para los nucleos protén-1, fésforo-31 y carbono-13 ('H, *'P, *C MAS NMR). Todos los
espectros obtenidos para el compésito Ru’-C+,G0, se pueden observar en la Serie de espectros 20.
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Figura 5.038. Espectro de fotones emitidos por Rayos X en toda la
ventana espectral del compésito RuO—C12G0, sintetizado en
ausencia de disolventes. Unicamente se detectaron los elementos
presentes en el dendrén y silicio, del soporte usado para el mismo.

Antes de analizar los espectros de resonancia en solido resultantes, es importante mencionar
que la calidad de un espectro de este tipo estd intimamente relacionada con la cristalinidad de la
muestra; asi mismo, las multiplicidades resultantes estan sujetas a las posibles interacciones
intramoleculares que puedan existir en el solido. Y dado que las muestras obtenidas en la presente
investigacion no son cristalinas y existen multiples interacciones organicas, de coordinacién y
organometalicas posibles, los espectros, en todos los casos, tienen sefiales anchas y, en ocasiones,
poco definidas.

En el caso del espectro de protéon-1 ("H RMN) Unicamente se pudieron observar sefiales muy
anchas en las regiones:

'H MAS NMR: & = 0.62-2.04 (m), 3.15-4.80 (m), 7.26 (br s) ppm.

Por lo cual, es poco lo que se puede determinar de este espectro, unicamente que esta serie
de sefiales se encuentran en las mismas regiones en las cuales se informaron previamente las
sefiales para el dendron C,GO en el espectro de 'H RMN (Serie de espectros 20), por lo cual es
razonable asumir que el dendrén no se ha descompuesto durante la sintesis del compaosito.

El espectro de carbono-13 (13C RMN), presenta, una vez mas multiples sefiales, aunque un
poco mas definidas que para el caso del espectro de 'H y algunas incluso pueden ser identificadas
con la estructura del dendron C4,G0 (Serie de espectros 08). A pesar de que en la literatura existen
estudios sobre degradaciones de cadenas alquilicas alargadas que pueden lograrse por efecto de
fuerzas mecanicas [39], se observo que éstas se localizan en las mismas regiones de las sefales
identificadas para el mismo dendrén, como se observa en la Figura 5.039 donde se tiene el espectro
en solido de *C MAS NMR sobrepuesto en el espectro en liquido de *C NMR del dendrén C1,GO y
se puede ver que cada sefal bien definida en resonancia en disolucion (CDCl;), se corresponde con
sefiales en estado solido y que los multipletes que no pueden ser identificados como carbonos
especificos en la estructura del dendrén (Serie de espectros 08), son en realidad envolventes de las
fracciones alifatica (multiplete en 22.91-32.14 ppm) y aromatica (multiplete en 128.74-131.68 ppm) del
mismo.

Por lo que se refuerza la idea de que el dendrén se encuentra razonablemente intacto en las
muestras analizadas. Las sefiales localizadas son:
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3C MAS NMR: & = 14.16 (br s, C+), 21.91-32.14 (m), 66.46-68.41 (m, Cs), 110.90 (br s, Co),
128.74-131.68 (m), 177.79 (br s, Co') ppm.
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Figura 5.039. Espectros de resonancia magnética nuclear de carbono-13 (a) en
sélido del compésito RuO—C1zGO y (b) en disolucion del dendron C4,GO (disolvente
CDCl3). El perfil del espectro en sélido del compésito es muy similar al espectro del
dendron puro.

Finalmente, el espectro resonancia de fésforo-31 en estado sélido (*'P RMN), mostrada en la
Figura 5.040, unicamente presenta una sefial, el cual debe corresponder al dendrén. La sefial
determinada es:

P MAS NMR: & = 29.16 (br s, P’) ppm.

Esta sefial se encuentra desplazada 36.14 ppm hacia campo bajo con respecto a la sefal
determinada para el dendrén solo (Serie de espectros 20). Es dificil asignar una identidad al tipo de
enlace que produce este desplazamiento quimico, ya que la seial se encuentra tanto en la regién de
los enlaces Ru-P como P=0 [184].

Es muy probable que el mencionado desplazamiento ocurra como consecuencia de la
formacién del enlace de coordinaciéon P-Ru, en la superficie de las nanoparticulas formadas, ya que
dicho enlace se informa entre 35 y 15 ppm, dependiendo del la geometria y vecindad del grupo
trifenilfosfina, de acuerdo a Leyva et al. [74], y Bedford et al. [185]. El estado de oxidaciéon del atomo
de rutenio tienen poca influencia en el desplazamiento de la sefial de fosforo-31, de acuerdo a
Bedford [185]. La formacion de este enlace debe causar un desplazamiento a campos bajos (mayores
ppm) debido a la disminucion de la electronegatividad sobre el ndcleo de fosforo [184].
Desafortunadamente, se hace dificil obtener una prediccion del desplazamiento quimico de estas
posibles especies ya que el enorme numero de factores que afectan el valor a obtener, tales como
numero de especies, angulos de formacién de enlaces o estados de oxidacion de cada atomo [184],
no pueden ser contabilizados en estas muestras. Sin embargo, es muy razonable asumir que la
existencia de estos enlaces son la razén por la cual las nanoparticulas permanecen en dispersion y
tienen bastante estabilidad en el medio liquido, asi mismo, estos enlaces explicarian la posterior
utilizacién de los compdsitos como catalizadores.

No obstante, también es posible que, debido a las condiciones de reaccién que se manejan
durante la sintesis de los compositos, y a pesar de la estabilidad de la trifenilfosfina [186], ésta sufra

122



Obtencién de compésitos: nanoparticulas de Ru(0)-dendrones PPH y sus propiedades cataliticas

oxidacién debido al oxigeno ambiental o las especies de oxigeno presentes en la sal precursora del
rutenio, durante el proceso de sintesis. Con lo cual, el desplazamiento quimico obtenido (29.16 ppm),
podria corresponder a la especie 6xido de trifenilfosfina (P(O)Phs3), la cual se informa que aparece en
28 ppm [184], que también podria formar un enlace de coordinacién, aunque mas débil, con la
superficie de las nanoparticulas, razén por la cual aparece cerca del valor informado.

129.16 ppm
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Figura 5.040. Espectro de resonancia magnética nuclear de fésforo-31 en estado
solido con giro al angulo magico (31P solid-state MAS RMN) del compésito Ru’-C1,GO,
donde Unicamente se detecta una sefial, en 29.16 ppm, el cual se puede asignal al
grupo trifenilfosfina, en interaccion con la superficie de rutenio(0).

Para poder elucidar con un poco mas de claridad la identidad de la sefal en 29.16 ppm, mas
adelante se muestra un experimento adicional realizado para lograr este objetivo (ver seccion 5.3.4).
Este experimento dio una idea sobre la estabilidad de la formacion de los enlaces de coordinacién
fésforo-rutenio.

- RUO-C16G0

Es importante mencionar que este coloide resultd sumamente estable, al igual que el
composito de generacion cero anterior, asemejando una tinta negra, que no sufre de precipitaciéon
aun después de tres meses en dispersibn y manteniéndose en todo momento en atmoésfera
ambiental.

Los estudios iniciales de microscopia electrénica de transmisidn realizados sobre una muestra
del coloide resultante, se muestran en la Figura 5.041. En esta micrografia, se observa que, al igual
que sucede con el compésito Ru-C4,G0, las nanoparticulas presentes se encuentran perfectamente
bien dispersas. Apenas se presentan aglomeraciones en las muestras.

Dado que en todas las micrografias que fueron adquiridas contenian nanoparticuas altamente
dispersas, se pudo realizar un conteo y medicién del tamafo de 250 nanoparticulas para poder
realizar calculo de tamafio promedio del coloide obtenido. Dicho estudio se presenta en la Figura
5.041.b., donde se puede observar que el resultado fue de 1.98 nm, con una desviacién estandar de
0.31 nm. Este calculo de tamafio promedio es ligeramente menor al obtenido para el compdsito Ru’-
C42G0 (2.20+0.37 nm, Figura 5.036) dispersado en tolueno, sin embargo, dado que el célculo para el
actual composito, Ru®-C1G0, se encuentra dentro de la desviacion estandar del primero, se puede
asumir que no hay una diferencia real de tamafos. Este hecho indica que la cadena alifatica no
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participa de manera significativa en la formacién y estabilizacion de las nanoparticulas mas alla de
hacer posible la suspensién de estas en un medio nada o poco polar, como es el caso del tolueno y
tetrahidrofurano, mas adelante usado para este compoésito también. O, por el contario, la diferencia
en longitud no es lo suficientemente grande como para detectar un comportamiento distinto.

b) Tamaiio promedio:
1.98 nm

Desv. Est.: 0.31 nm
Particulas: 250

-

S fRu(101)
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16
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Figura 5.041. (a) Micrografia de transmision del coloide Ru’CcGO en
tolueno, donde se observa que las nanoparticulas sintetizadas se
encuentran bien dispersadas; (b) histograma de distribucién de tamafio
de nanoparticula, con el que se determina un tamafio promedio de
1.9810.31 nm. En el recuadro se observa un nanocristal al cual al
aplicarse una deconvolucién, se obtiene el difractograma de electrones
tedrico, que confirma la presencia de rutenio cerovalente, con una celda
unitaria hexagonal compacta (PDF# 06-0663).

Asi mismo, se pudo observar un nanocristal aislado, mostrado en el recuadro de la Figura
5.041. Al cual se le aplicé la transformada de Fourier para obtener el patrén de difraccion de
electrones y asi determinar que la particula aislada corresponde a rutenio cerovalente, con celda
hexagonal compacta (PDF# 06-0663), como ha estado ocurriendo en los productos hasta ahora
sintetizados.

También se obtuvo el espectro de dispersion de energia electronica (EDS), analogo a un
analisis elemental sobre el area de estudio (Figura B.04). En éste, se detectaron los elementos
caracteristicos del dendron de generacion cero: carbono, oxigeno y fésoforo, en adicion al rutenio y a
los elementos caracteristicos de la rejilla, razén por la cual se intuye que el dendron se encuentra en
la superficie de las nanoparticulas observadas.

Este estudio confirma la validez del uso de metanol como disolvente para lavado, ya que no se
han detectado elementos de los productos secundarios, de la misma forma que sucede para el
composito Ru®-C1,G0. Asi mismo, corrobora que el método de sintesis elegido es util para obtener
nanoparticulas mas puras y de forma mas rapida, independientemente de si éstas se sintetizan en
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ausencia o presencia de un agente estabilizante, como son los dendrones de generacion cero usados
aqui.

Mas adelante, cuando se volvieron a sintetizar los compésitos, debido a la falta de
reproducibilidad en los resultados cataliticos, y se suspendieron en THF seco, se realizaron estudios
de HR-TEM para poder confirmar que los sistemas tienen la misma forma, independientemente del
medio en que se dispersan. Los resultados se muestran en la Figura 5.042.

‘ a) Ru-C1 GO0 en THF
|

Ru(100)

IRuf002)

14 16 18 20 22 24 25 28 30 32
Tamafio de np

Figura 5.042. (a) Micrografia de transmision del coloide Ru’-C15G0 en
THF seco, donde se observa que las nanoparticulas se encuentran bien
dispersas; (b) histograma de distribucion de tamafio de nanoparticula,
con el que se determina un tamafio promedio de 2.09+0.30 nm. En el
recuadro se observa un nanocristal al cual al aplicarse una
deconvolucién, se obtiene el difractograma de electrones teérico, que
confirma la presencia de rutenio cerovalente, con una celda unitaria
hexagonal compacta (PDF# 06-0663).

Como ha sucedido con el otro compdsito de generacion cero (Ru®-C1,G0), las nanoparticulas
del presente se observan bien dispersadas en el medio. Practicamente ninguna aglomeracion esté
presente. Es importante mencionar que para estos coloides tampoco se presenta alguna precipitacién
del medio, aun tres meses después de sintetizados y suspendidos. Mas aun, al realizar un célculo de
tamafio promedio de nanoparticula, al contar y medir 300 particulas en las micrografias obtenidas, se
obtiene un resultado de 2.09 nm, con una desviaciéon estandar de 0.32 nm (histograma mostrado en
la Figura 5.042.b). Resultado que es practicamente similar al compdsito anterior.

Asi mismo, se pudieron localizar algunos nanocristales en con buena resolucién, de los cuales
uno se muestra en el recuadro de la Figura 5.42. De éste se pudo obtener el patrén de difraccion de
electrones, al aplicar una transformada de Fourier, con lo que se pudo confirmar que dichos
nanocristales tienen una estructura de rutenio verovalente con celda hexagonal compacta (PDF# 06-
0663), igual que ha ocurrido con todos los productos antes obtenidos.
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Como parte de los estudios de microscopia electrénica de transmision, se obtuvo el espectro
de dispersion de energia electronica (EDS) sobre el area de estudio. Dicho espectro se puede
observar en la Figura B.05. En este espectro se pueden observar, al igual que con el espectro de
dispersion de energia electrénica obtenido para el compodsito Ru’-C16G0 suspendido en tolueno se
presentan los elementos: oxigeno, carbono y fésforo, caracteristicos del dendréon C4¢GO, por lo que se
puede suponer que el dendrén también se encuentra en la superficie de las nanoparticulas, el THF no
lo rompe la coordinacion de la fosfina al rutenio(0).

El mismo resultado se obtiene al enviar una muestra de este composito, Ru®-C4¢G0, a espectroscopia
de fotones emitidos por Rayos X (XPS), donde inicialmente se realiz6 un espectro sobre toda la
ventana espectral del equipo (usando un haz monocromado de alumino). Este espectro se presenta
en la Figura 5.043, a través del cual se puede determinar que se encuentran todas las sefales de los
orbitales internos indicadas en la literatura [146,147] para los elementos: Carbono (sefal del orbital
interno 1s), fésforo (sefiales de los orbitales internos 2p y 2s) y oxigeno (sefiales del orbital interno 1s
y sefiales de electrones Auger), elementos todos presentes en el dendrén utilizado como
estabilizante.

Una vez mas no ha sido posible caracterizar de forma mas profunda a las nanoparticulas de
rutenio resultantes, a través de esta técnica, ya que la presencia de grandes cantidades de carbono
inhiben la deteccidbn mas exacta de la sefial mas grande de Ru (la sefial del orbital interno 3d) y, en
consecuencia, el posterior analisis y deconvolucion de esta sefal.
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Figura 5.043. Espectro de fotones emitidos por Rayos X de una
muestra del compésito Ru’-C4G0. De la misma manera que pasa
con el sistema Ru-C1,GO0, sélo los elementos caracteristicos del
dendron, fosforo (2p y 2s) oxigeno (1s) y carbono (1s), y el silicio
(2s y 2p) del soporte son detectados.

Finalmente, dado que se desea tener mas informacion sobre la forma en que los dendrones
interaccionan con las nanoparticulas, los compdsitos fueron enviados a resonancia magnética nuclear
en estado sélido con giro al angulo magico (MAS-NMR), para obtener estos espectros. Todos los
espectros obtenidos se pueden ver en la Serie de espectros 21.

El primero de ellos fue de proton ("H MAS NMR, mostrado en la serie de Espectros 21), donde
no hay alguna informacién clara, ya que se observa Unicamente dos sefiales anchas en:

'H MAS NMR: & = 0.0-2.5 (m), 6.72 (br s) ppm.

De las cuales, la ultima banda apenas se puede caracterizar como sefial, ya que es muy
anchay aplanada.
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En contraste, en espectro de carbono-13 en sélido (observable en la serie de Espectros 21,
asi como en la Figura 5.044.a), se tienen sefiales mas definidas, pero todavia anchas, localizadas en:

®C MAS NMR: & = 14.16 gbr s, Cq), 22.93-34.10 (m), 67.10 (br s, Cs), 115.55 (br s, Co?),
122.05-136.43 (m), 161.66 (brs, Co') ppm.
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Figura 5.044. Espectros de resonancia nuclear de carbono-13 (a) en sélido del
composito Ru-C4G0 y (b) en disolucion del dendrén C16G0 (CDCl3). Se puede
observar que el perfil del espectro en sélido del compdésito es practicamente el
mismo que el dendrén, por lo que se puede concluir que el dendron se
encuentra razonablemente intacto en la superficie de la nanoparticula.

Una vez mas, aunque el espectro tiene senales anchas que no pueden ser caracterizadas
indudablemente, al realizar un cotejo de este espectro (Figura 5.044.a) con el espectro de resonancia
magnética nuclear de carbono-13 en disolucion del dendrén C1sGO en CDCl; (Figura 5.044.b), es
posible observar que cada una de las sefiales anchas en el espectro en estado sélido del compdsito
corresponden a envolventes de las fracciones alifatica (multiplete en 22.93-34.10 ppm) y aromatica
(multiplete en 122.05-136.43 ppm) del dendrén. Por este motivo, se puede llegar a la conclusién de
que las moléculas del dendrén C4sG0 se encuentran en la superficie de las nanoparticulas y que
conservan razonablemente intacta su estructura, que la molienda de 20 minutos no ha logrado la
fragmentacion de éste.

Finalmente, el espectro resonancia de fésforo-31 en estado sélido (*'P RMN), mostrada en la
Figura 5.045, unicamente presenta una sefial, al parecer en forma de doblete, el cual debe
corresponder al dendrén. La sefial determinada es:

*'P MAS NMR: & = 26.56 (d, P’) ppm.

Debido a que esta sefal es la Unica que aparece en el espectro, se puede asumir que
pertenece al grupo funcional fosfina, en el dendron de generacién cero CGO0. Y ya que se ha
desplazado 33.5 ppm, es razonable asumir que el dendrén, a través de los grupos funcionales
trifenilfosfina, interacciona con la superficie de las nanoparticulas de rutenio formadas. Esto explicaria
la dispersion de las nanoparticulas en un medio liquido, a diferencia de lo que ocurre cuando las
nanoparticulas no se sintetizan en presencia del dendron, asi como la permanencia de los dendrones
en el producto, a pesar de los lavados a los que se somete el compdésito.
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Asi mismo, se debe sefalar la presencia de otras “sefiales” presentes en el espectro, en 41y
94 ppm, los cuales en realidad son satélites de la sefial mas grande, debidos a la velocidad de giro a
la cual se debe realizar el estudio, en orden de eliminar/disminuir los problemas de anisotropia en la
muestra propios del estado sélido [187]. Estos satélites pueden ser diferenciados de sefiales
auténticas, al modificar la velocidad de giro y localizar los picos que se modifican en el espectro
(satélites) y los que se mantienen con el mismo desplazamiento quimico (sefiales de resonancia). Un
ejemplo de como ocurre esto, se muestra mas adelante (ver seccién 3.3.Ru°-C16G2).

150 100 50 0 - 50

Figura 5.045. Espectro de resonancia magnética nuclear en estado sélido de
foésforo-31 (31P MAS NMR) del composito RuO—C16G0. Una sefal, con un
doblete, centrada en 26.56 ppm, que parece corresponder al grupo
trifenilfosfina del dendrén de generacion cero en interaccion con la superficie de
rutenio.

Es de llamar la atencidn que la sefial detectada sea un doblete. En este aspecto, existen dos
posibilidades igualmente validas: el doblete en realidad son dos sefiales de dos especies de
trifenilfosfina distintas, pero con un entorno quimico muy parecido, lo cual provoca que presenten un
desplazamiento quimico muy similar pero discernible, una posibilidad muy légica y real en sistema
que se esta estudiando; o que la sefial en realidad si sea un doblete, perteneciente a tipo de especie
quimica, pero que dicha especie presente acoplamiento con otra especie, del tipo de acoplamientos
informados para fosfinas frans- a centros metalicos [184], dicho escenario explicaria la presencia de
otra pequefia sefial en 19.24 ppm, observable también en el espectro de la Figura 5.045.

Independientemente de las dos posibilidades, mas aquella que no se puede descartar y
contempla la formacién del éxido de la trifenilfosfina, la cual también puede interaccionar con la
superficie de las nanoparticulas, con este estudio puede dar una clara idea sobre la forma en la cual
el dendrén estabiliza a las nanoparticulas de rutenio(0): a través de la formacion de enlaces de
coordinacion P(l11)-Ru(0). Con lo cual se confirmaria la estabilizacion de las nanoparticulas de rutenio
con los grupos superficiales de las moléculas dendriméricas.

5.3.2. Sintesis de compdsitos dendrén de primera generacién-nanoparticulas de
rutenio cerovalente (Ru®-C1,G1y Ru®-C1:G1)

Para ambos compdsitos de primera generacién dispersados en tolueno recién, los cuales
tienen un comportamiento paralelo, el primer analisis al cual se recurrié para la caracterizacion de
estos sistemas, fue microscopia electronica de transmisién de gran resolucién (HR-TEM), del cual los
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resultados se muestran en la Figura 5.046. En ambos casos (compositos Ru’-C1,G1 y Ru’-C4sG1), se
observa que las nanoparticulas permanecen aisladas, aunque algunas aglomeraciones se pudieron
detectar. De cualquier manera, se contaron y midieron 200 y 250 particulas, respectivamente, en
todas las micrografias obtenidas, a partir del cual se realiz6 un histograma de distribucion de tamano
como se muestra en la Figura 5.046.b. y Figura 5.046.d., con lo que se determin6é que el coloide
posee nanoparticulas con un tamafio promedio de 2.2410.22 nm y 2.27+0.29 nm, respectivamente.

C) Tamafio promedio:

704 2.24nm |
Desv. Est.: 0.22 nm
Particulas: 200

Tamariio promedio:
¥ 2.27 nm

Desv. Est.: 0.29 nm
Particulas: 250

1% .Ru(101)
{-Ru(100)

Particulas

Particulas

NN R

Tamaiio de np I~ :Ru(002)

a) Ru-C12G1 en
tolueno

b) Ru-C1GG1 en

tolueno

Figura 5.046. (a y c) Micrografia de transmision de los coloides Ru’-C1,G1 y Ru’-C16G1 en
tolueno, donde se observa que las nanoparticulas sintetizadas se encuentran bien dispersadas, no
obstante son evidentes algunas aglomeraciones; (b y d) histograma de distribucion de tamafio de
nanoparticula de cada compdsito, con el que se determina un tamafio promedio de 2.24+0.22 nm
y 2.27+0.29 nm, respectivamente. En el recuadro se observa un nanocristal al cual se aplica la
transformada de Fourier para obtener el difractograma de electrones teérico, que confirma la
presencia de rutenio cerovalente, con una celda unitaria hexagonal compacta (PDF# 06-0663).

Este tamafo sigue siendo practicamente el mismo al calculado para los compésitos de
generacion cero, Ru®-C1,GO0 (Figura 5.037) y Ru®-C1GO0 (Figura 5.040) dispersados en tolueno, por lo
que se puede inferir que no hay una diferencia sustancial entre usar una generacion 0 o una
generacion 1. No obstante, el inicio de apariciones de cumulos pueden ser un indicativo de
diferencias.

Asi mismo, en los recuadros de la Figura 5.046, se pueden observar dos micrografias de gran
resolucion de una particula aislada de cada compoésito, a las cuales se les aplicd una transformada de
Fourier para asi obtener el patrén de difraccién de electrones (mostrado también en el recuadro), con
el cual se pudo determinar que estos nanocristales aislados son de rutenio cerovalente con celda
hexagonal compacta (PDF# 06-0663).

Como ya se habia visto anteriormente, la presencia de los dendrones no parece impedir la
formacion de las nanoparticulas cerovalentes, Unicamente les provee formas esferoidales y limita su
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crecimiento, como se ha informado sobre la presencia de moléculas organicas durante la formacion
de nanoparticulas por métodos mecanoquimicos [15,49]; y posteriormente, al ser suspendidas en un
medio liquido, les otorga proteccion contra aglomeracion y permite la dispersién efectiva de las

nanoparticulas en el medio. Esto ultimo fue comprobado ya que transcurridos tres meses, no se
observé alguna algomeracién al fondo del matraz.

Para complementar el analisis de microscopia electrénica de transmision, se tomoé el espectro
de dispersion de energia electrénica de una zona de la muestra. Este espectro se puede observar en
la Figura B.06'y Figura B.07, del Anexo B. En éstos, se puede detectar la presencia de los elementos:
Carbono, oxigeno y fésforo, caracteristicos del dendrén, pero en esta ocasion, se pudo observar
azufre, ya que ambos dendrones de primera generacion (C1,G1y C1G1) tiene a este elemento en su
esqueleto; adicionalmente, se detectd al rutenio de las nanoparticulas formadas, y los elementos
caracteristicos de la rejilla de microscopia (Cu, Si y C). Asi, se confirma una vez mas, la pureza de los
compositos obtenidos y la idoneidad del método de sintesis para obtener nanoparticulas pequefias y
puras.
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Figura 5.047. (a y c) Micrografia de transmision de los coloides Ru’-C1,G1 y Ru’-C1sG1 en
THF, donde se observa que las nanoparticulas sintetizadas se encuentran bien dispersadas
con algunas aglomeraciones; (b y d) histograma de distribuciéon de tamafo de nanoparticula
de cada compésito, con el que se determina un tamafio promedio de 2.10+0.33 nm y
2.061£0.33 nm, respectivamente. En el recuadro se observa un nanocristal al cual se aplica
la transformada de Fourier para obtener el difractograma de electrones teérico, que confirma
la presencia de rutenio cerovalente, con una celda unitaria hexagonal compacta (PDF# 06-
0663).

Se decidié no volver a utilizar el método de caracterizacién de espectroscopia de fotones
emitido por Rayos X, ya que se ha demostrado en los compdsitos de generacién cero, Ru’-C1,G0
(Figura 5.038) y Ru®-C+GO0 (Figura 5.042), que no es util para la identificacién del estado de oxidacion
del rutenio.
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Posteriormente, cuando se repitié la sintesis de los compositos y se suspendieron en THF
recién destilado, se volvieron a tomar micrografias para verificar el aspecto de los coloides. Los
estudios se muestran en la Figura 5.047.

Para ambos casos, fue posible contar 300 nanoparticulas para poder realizar un histograma
de tamafo de particula (observables en las Figura 5.047.b'y Figura 5.047.d), a partir del cual se
determin6 que los tamanos promedio son de 2.10+0.33 nm y 2.06£0.33 nm, respectivamente. Estos
tamafos son ligeramente menores que los determinados para los mismos compoésitos dispersados en
tolueno, sin embargo, todavia se encuentran dentro del intervalo de la desviacion estandar calculada
para cada coloide, por lo que se considera que

Asi mismo, adjunto a los estudios de HR-TEM, se realizaron estudios de espectroscopia de
dispersién de energia para ambos compdsitos de primera generacion (Figura B.08 y Figura B.09),
donde se observa la permanencia, una vez mas, del dendrén en la superficie de las nanoparticulas.

Adicionalmente, para el el caso del compdsito Ru’-C1,G1, fue posible obtener un patron de difraccion
de rayos X de polvos nanocristalinos, el cual se muestra en la Figura 5.048. El estudio se realizd en
dos tiempos, sobre la muestra original enviada a 25 °C (en negro), y después de calentar la misma
muestra a 400 °C (en rojo), para conseguir un crecimiento de las nanoparticulas y, por lo tanto, una
mejor definicién de los planos de difraccion.

Como se observa en la Figura 5.048, con el difractograma en rojo, se puede ver que después
del calentamiento a 400 °C, la muestra presenta dos bandas anchas alrededor de 38 y 58 26 grados,
los cuales corresponden a los planos (1 0 0) y (1 0 2), respectivamente, de la tarjeta de difraccion 06-
0663, correspondiente a Ru’ con celda hexagonal compacta. Si bien el difractograma no esta
completamente definido, si es posible concluir que la muestra esta compuesta de rutenio cerovalente.

8000

Ru®-Cy,G1 a 25 °C
70004 Ru0-C;,G1 a 400 °C
Ru® (PDF# 06-0663)
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Figura 5.048. Patron de difraccion de rayos X de polvos
nanocristalinos del compésito Ruo—C12G1. El patrén, una vez que
se han calentado las nanoparticulas a 400 °C (en rojo), guarda
una mayor semejanza con el patron de difraccién informado (en
azul) para el rutenio cerovalente con celda hexagonal compacta
(PDF# 06-0663).

En cuanto a los estudios de resonancia magnética nuclear en estado sélido de los compdsitos Ru’-
C12G1 y Ru’-CsG1 (MAS NMR), todos los espectros obtenidos se pueden observar en la Serie de
espectros 22y la Serie de espectros 23.
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El primer analisis en ambos casos, el espectro de proton (*H MAS NMR), tampoco brinda
demasiada informacion (Serie de Espectros 22 y Serie de Espectros 23), ya que presenta sefiales
anchas y nada definidas con localizacion en:

'H MAS NMR: & = 0.0-2.5 (m), 6.92 (s br) ppm.
Para el compésito Ru®-C1,G1.

Y:

'H MAS NMR: & = 0.0-2.6 (m), 6.75 (s br) ppm.
Para el compésito Ru®-C1G1.

Y, a pesar de que se puede proponer que estas sefiales son envolventes que engloban todas
las senales indicadas para los dendrones de generacion 1, C1,G1y C4G1, en realidad no se observa
un perfil claro de esto. Sélo es posible asumir que los multipletes a campo alto (0.0-2.5 ppm) se
deben a la fraccion alifatica del dendrén C16G1, mientras las sefiales muy anchas centradas en 6.92-
6.75 ppm deberian envolver a las fracciones aromaticas de los mismos.

Por el contrario, en el espectro de resonancia de carbono-13 en estado solido, mostrado en la
serie de Espectros 22 y serie de Espectros 23 y en las Figura 5.048.a y Figura 5.48.c, se observan
sefiales anchas pero mas definidas en:

3C MAS NMR: & = 14.21 (br s, C;), 22.84-32.41 (m), 67.81 (br s, Cs), 110.00-131.57 (m),
153.28 (br's, C4"), 161.66 (brs, Co') ppm.

Para el compésito Ru’-C,G1. Y:

3C MAS NMR: & = 14.27 (br s, C4), 22.89-32.18 (m), 68 (br s, C3), 113.81-131.44 (m), 153.01
(brs, Ci"), 160.09 (brs, Co') ppm.

Para el compésito Ru®-C1G1.

Si se comparan los espectros en soélido de los compésito Ru®-C1,G1 y Ru®-C16G1 con los
espectros en disolucion de los dendrones respectivos en CDCl; (Figura 5.049), es posible inferir que
los multipletes presentes en los espectros en solido son en realidad envolventes de las fracciones
alifatica (22.8-32 ppm) y aromatica (110-131 ppm) de los mismos. Estos resultados son congruentes
con los obtenidos para los anteriores compdésitos de generacién cero, por lo cual también se llega a la
conclusion de que las moléculas del dendrén estan razonablemente intactas en la superficie de las
nanoparticulas.

Por otro lado, en los espectros de fésforo-31 de los compésitos de generacion 1, en contraste
con los espectros obtenidos para los compoésitos de generacién cero (Figura 5.039 y Figura 5.044), se
pudieron observar dos sefiales (espectros mostrados en la Figura 5.050). Estas dos sefales, muy
visibles en los dos espectros en soélido, corresponden a los dos fosforos presentes en el esqueleto de
los dendrones de generacién 1, de los cuales, el primero, un fésforo en estado de oxidacion 5+, es
facilmente asignable, ya que se encuentra en exactamente la misma zona en la cual se localiza en
estado liquido (61-62 ppm). El hecho de éste que aparezca en ambos espectros en el mismo
desplazamiento quimico, indica que no es probable que este atomo esté interaccionando con la
superficie de la nanoparticula. El segundo, localizado en 26 ppm, por el contario es menos evidente,
ya que se ha desplazado 33 ppm a campo bajo de ambos espectros, y dado que el otro fésforo sélo
puede el fosforo de la trifenilfosfina, este desplazamiento quimico, indicativo de la disminucién en la
electronegatividad en el atomo de fésforo [184], se deberia a la interaccion de la superficie de rutenio
con este grupo funcional de los dendrones de primera generacion en forma de un enlace de
coordinacién P-Ru.

Por supuesto, no se puede descartar por completo la posibilidad de oxidacién de la fosfina; sin
embargo, una vez mas, la coordinacién del fosforo presente en los grupos funcionales trifenilfosfina
con los atomos de rutenio superficiales, explica los resultados de estabilidad coloidal de los compésito
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obtenidos (Ru’-C1,G1 y Ru®-C4G1), por lo cual se asume que la sefial en 26.68 ppm, es debido a

esta coordinacion.
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Figura 5.049. Espectros de resonancia magnética nuclear de carbono-13 en estado
sélido de los compésito RuO—C12G‘I (a) y RuO—C16G1 (c), en comparacién con los
respectivos dendrones en disolucion (CDCI;) de los dendron Cq,G1 (b) y C16G1 (d). El
perfil del espectro de ambos compésitos es similar al correspondiente espectro del
dendrén de generacion uno, C1,G1 y C4G1, por lo que se puede concluir que los
dendrones de primera generacién, a pesar de la molienda, se encuentran en la

superficie de la nanoparticula razonablemente intactos.

Las sefales se informan en:

*'P MAS NMR: & = 26.68 (br s, P’), 62.69 (br s, Po) ppm.

Para el sistema Ru’-C;,G1.

Y en:

*'P MAS NMR: & = 26.82 (br s, P’), 62.57 (br s, Po) ppm.

Para el sistema Ru®-CsG1.
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Figura 5.050. Espectros de resonancia magnética nuclear de fésforo-31 en estado
sélido (31P MAS NMR) de los compoésitos Ru’-C1,G1 (@) y Ru’-C16G1 (b). Las dos
sefiales localizadas en 26 y 62 ppm, parecen indicar que estos dendrones de

generacion 1, se coordinan por la fraccion trifenilfosfina presente.

Lo ancho de las sefiales no permite descartar por completo la coexistencia de dos o mas
especies, como el 6xido de la fosfina y el enlace de coordinacién Ru-P. Sin embargo, es posible que

ambas especies sean las responsables de la estabilizacidén de las nanoparticulas.
Es importante mencionar que las sefales adicionales, marcadas con un asterisco, visibles en
el espectro, corresponden, de nuevo a los satélites de giro, los cuales fueron identificados al hacer

girar el porta muestras a diferente velocidad.

5.3.3. Sintesis de compésitos dendrén de segunda generacién-nanoparticulas de
rutenio cerovalente (Ru®-C1,G2 y Ru®-C15G2)

Al iniciar la molienda de ambos compdsitos de segunda generacion se tuvieron algunos

problemas y se debid alargar el tiempo de reaccion hasta 25 minutos, ya que al inicio de la molienda
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e
la mezcla adquirié una consistencia de liquido muy espeso. No obstante, transcurridos los primero ~5
minutos de reaccion, se obtuvo un polvo muy fino que pudo ser molido.

Es importante mencionar que los productos resultantes, no tenia el mismo aspecto que en el
caso de los compositos de generaciones mas pequefias (Ru’-C,G0 y Ru’-C,G1), ya que no quedaba
una tinta al fondo del matraz, sino que el producto de desprendia facilmente y podia formar un polvo.
No obstante esta diferencia, el producto pudo ser dispersado con facilidad en tolueno. Asi mismo, el
tiempo de permanencia del compésito en suspensién coloidal fue ligeramente menor a tres meses,
antes de que se presentaran algunos precipitados negros al fondo del matraz. No obstante, solo fue
necesario que se agitaran para poder resuspender estos sistemas durante un par de meses mas.

Una vez mas, el primer andlisis realizaron sobre ambos compoésitos fue microscopia
electréonica de transmisiébn de gran resolucién (HR-TEM). Las micrografias resultantes, usando
tolueno como medio de dispersién, se muestran en la Figura 5.051.
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Figura 5.051. Micrografia electronica de transmision de los compdésitos Ru’-C1,G2 (a) y RuO-
C16G2 (b) dispersados, donde se muestran redes de nanoparticulas; histogramas de dispersion
de tamafio de nanoparticula a partir de los cuales se calcularon tamafios promedio de 2.66+£0.29
nm (c) y 2.84+0.40 nm (d), respectivamente. En ambos recuadros se pueden ver dos cristales
aislados de los compdsitos de segunda generacion, a los cuales se les aplico la transformada de
Fourier para obtener el difractograma de electrones correspondiente, también presentados en los
recuadros, con los que se confirma la presencia de rutenio cerovalente con celda hexagonal
compacta (PDF# 06-0663).

Fue muy sorpresivo observar que las micrografias obtenidas para ambos sistemas de
segunda generacién no son iguales a las obtenidas para los demas compésitos. A diferencia de lo
que sucede con los compositos de generacion mas pequefia (Ru’-C,G0 y Ru’-C,G1), en esta ocasion
no se pudieron observar nanoparticulas perfectamente aisladas unas de otras, con solo algunas
aglomeraciones. Por el contrario, se pueden detectar grandes arreglos de nanoparticulas cercanas,
como si fueran peliculas de nanoparticulas en toda el area de la rejilla de difraccion. Inclusive, en
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algunas partes de las peliculas formadas por el compésito, se pueden detectar zonas de mayor
densidad, como si se acercaran mucho, pero no pudieran hacerlo por lo completo.

La diferencia en la dispersion de los compésitos Ru®-C,G2, podria deberse a la menor relacién
de cadena alifatica con respecto a grupo funcional trifenilfosfina presente en la estructura del dendrén
C12G2 (1:4). Esto debido a que se ha observado que conforme disminuye la relacién cadena
alifatica:unidad fosfina, se pueden detectar mayor cercania entre las nanoparticulas, la apariciéon de
algunas aglomeraciones y menor dispersion, asi como menor aislamiento de las nanoparticulas. Por
lo que es razonable asumir que el factor que evite que las nanoparticulas se aglomeren por completo,
sean los dendrones, los cuales interaccionan con la superficie del rutenio por los grupos funcionales
trifenilfosfina, en tanto las cadenas alifaticas, debido a la menor densidad por unidad de fosfina (1:4),
estén interaccionando entre si de tal manera que se puedan formar estas “redes” de nanoparticulas.

No obstante la cercania observada entre las nanoparticulas, muy pocas de ellas se pueden
ver realmente aglomeradas, la mayoria guarda algun espacio con las otras, por lo que se pudo
realizar una estadistica de tamario y distribucién (presentados en la Figura 5.051.c y Figura 5.051.d).
Después de contar 250 y 200 particulas, respectivamente, se determiné que el coloide posee un
tamafio promedio del coloide Ru’-C,G2 es de 2.66+0.29 nm y 2.84+0.40 nm, para el coloide Ru’-
C46G2. Asi como una distribucién normal en el tamafio de ambos compdsitos. Ambos tamarios
promedio son ligeramente mayores a los calculado para el resto de los compédsitos dendrén-
nanoparticula de Ru’ aun si se toma en cuenta la desviacion estandar de cada uno de los
compositos. Esto se puede deber a la mayor cercania entre las nanoparticulas, permitida por los
dendrones, que estimula una mayor migracién de los atomos de nanoparticulas mas pequefas a las
mas grandes, en un proceso conocido como “maduracion de Ostwald” (Ostwald Ripening) [189].

Al obtener micrografias de alta resolucion de algunas nanoparticulas aisladas, como se puede
observan en los recuadros de la Figura 5.051, se pudo determinar a través de la aplicacion de la
transformada de Fourier sobre las imagenes que las nanoparticulas corresponden a nanocristales de
rutenio(0), con celda hexagonal compacta (PDF# 06-0663).

Se complement6 el estudio de microscopia electronica de transmision, con la obtencién del
espectro de dispersion de energia (EDS, visible en la Figura B.10 y Figura B.11), donde se pudieron
detectar a los elementos: carbono, oxigeno, fésforo y azufre, los indicativos de la presencia de los
dendrones C1,G2 y C46G2; rutenio, debido a las nanoparticulas de rutenio; y los elementos
caracteristicos de la rejilla de microscopia. Estos son los mismos resultados obtenidos para los
demas coloides, con lo que se confirma la presencia de los dendrones en la superficie de las
nanoparticulas de rutenio(0), los responsables de la estabilidad de las ultimas

Mas adelante, cuando se debid repetir la sintesis de los compédsito de segunda generacion
para suspender en THF seco, se observd el mismo comportamiento para los dos compositos: la
formaciéon de islas de nanoparticulas cercanas. Los estudios de microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (HR-TEM) se muestran en la Figura 5.052.

Es importante mencionar que estos coloides de segunda generacion, a pesar de mantenerse
bajo atmosfera inerte (Ar), también tienen un tiempo de permanencia en suspensién menor a los
observados en los compositos de generacion de dendron mas pequena, ligeramente menor a tres
meses. Ya que transcurrido este tiempo, se presenta un poco de polvo al fondo del matraz de
almacenamiento. No obstante, esta situacion se remedia al volver a agitar los coloides, tras lo cual
permanece en suspension durante mas de dos meses.

De nuevo se realizaron estadisticas de tamafio promedio para ambos compdésitos, sobre 250 y
200 particulas, respectivamente (mostradas en las Figura 5.052.c y Figura 5.052.d), a partir de las
cuales se determind que el tamafio promedio de es 2.4410.26 nm y 2.81+0.44 nm, para los
compositos Ru’-C1,G2 y Ru’-C,G2. Estos tamafios también son ligeramente mayores a los
calculados para los mismos compésitos dispersados en tolueno. Sin embargo, si se toman en cuenta
las desviaciones estandar, este ligero cambio en los tamafios promedio no es significativo.
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En el presente estudio de microscopia electronica de transmision sobre ambos compoésitos de
segunda generacion también hizo posible obtener imagenes de alta resolucién de cristales, a los
cuales se les aplicé la transformada de Fourier (mostrados en los recuadros de la Figura 5.052), para
poder determinar que dichos nanocristales corresponden a rutenio cerovalente, con celda hexagonal
compacta (PDF# 06-0663).
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Figura 5.052. Micrografia electronica de transmision de los compoésitos Ru’-C1,G2 (a) y RuO-
C16G2 (b) dispersados en THF, donde se muestran redes de nanoparticulas; histogramas de
dispersion de tamafo de nanoparticula a partir de los cuales se calcularon tamafos promedio de
2.44+0.26 nm (c) y 2.81+£0.41 nm (d), respectivamente. En ambos recuadros se pueden ver dos
cristales aislados de los compésitos de segunda generaciéon, a los cuales se les aplico la
transformada de Fourier para obtener el difractograma de electrones correspondiente, también
presentados en los recuadros, con los que se confirma la presencia de rutenio cerovalente con
celda hexagonal compacta (PDF# 06-0663).

Finalmente, e los espectros de dispersibn de energia (Figura B.12 y Figura B.13),
suplementarios a HR-TEM, determina que las nanoparticulas se encuentran libres de subproductos,
al detectar Uunicamente a los elementos presentes en la estructura de los dendrones de segunda
generacion (carbono, oxigeno, carbono y azufre), asi como el rutenio de las nanoparticulas y los
elementos de la rejilla de microscopia.

Uno de los estudios que brind6 mas informacion sobre la estructura de los compésito fue la
espectroscopia de resonancia magnética nuclear en estado sélido de los nucleos proton, carbono-13
y fésforo-31 del compésito (*H, *C y *'P MAS NMR), por lo cual se realizaron los mismos estudios
para los compoésitos de segunda generacién (mostrados en las Serie de Espectros 24 y Serie de
Espectros 25).
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En los espectros de resonancia de protén fue posible extraer muy poca informacién, ya que,
de nuevo, unicamente se detectaron dos bandas muy anchas en:

'H MAS NMR: & = 0.3-3.2 (m), 7.1 (s br) ppm.
Para el compésito Ru’-C1,G2.

Y en:

"H MAS NMR: & = 0.2-3.59 (m), 6.92 (s br) ppm.
Para el compésito Ru’-C16G2.

De las cuales, a pesar de que se pueden llegar a relacionar con las fracciones alifatica (0.2-3
ppm) y aromatica (centrada en =7 ppm) de los dendrones C1,G2 y C4G2 (Espectros 16 y Serie de
Espectros 19), en realidad no son lo suficientemente claras como para asegurarlo con alguna
certidumbre.

Por el contrario, y al igual que ha pasado con los compdsitos anteriores, en el espectro de
resonancia magnética nuclear de carbono-13 (Figura 5.053.a y Figura 5.053.b) las sefales
detectadas en:

*C MAS NMR: & = 14.59 (br s, Cy), 23.23-32.49 (m), 68.17 (br s, Cs), 111.31-140 (m), 161.51
(br's, Co") ppm.

Para el compésito Ru’-C1,G2.
Y en:

3C MAS NMR: & = 14.20 (br s, C1), 22.54-32.43 (m), 67.54 (br s, C3), 115-143 (m), 152.03 (br
s, C¢', C,") 160.31 (brs, Co') ppm.

Para el compésito Ru’-C16G2.

De estos carbonos, la mayoria pueden ser asignados indudablemente a carbonos en las
estructuras de los dendrones de segunda generacién C,G2 y C1G2 (ver espectro en la Serie de
espectros 16 y Serie de Espectros 19). Las demas sefales, anchas y menos definidas, ya antes
observadas en los otros espectros de resonancia en sélido de carbono-13, parecen corresponder a
las fracciones alifatica (22-32 ppm) y aromatica (111-143 ppm) de las mismas moléculas organicas.

Aun mas, si se comparan los espectro de resonancia en estado sélido de ambos compésitos,
Ru%-C,G2 y Ru’-C;,G2 (Figura 5.053.a y Figura 5.053.c), con los espectros de resonancia en
disolucién de los dendrones (CDCI3; y CD,Cl,, respectivamente, en Figura 5.0563.b y Figura 5.053.d),
se puede ver que el perfil, mas ancho y menos definido de los espectros de los compositos
corresponden a los espectros definidos de los dendrones de segunda generacion.

Con este resultado, se puede asumir con razonable confianza que los dendrones de segunda
generaciéon se encuentran en la superficie de las nanoparticulas de rutenio(0) y que sus estructuras
se estan razonablemente intactas, a pesar del tiempo de molienda.

En cuanto a los espectros de resonancia magnética nuclear en estado sélido de fésforo-31
('P MAS NMR) de los compésitos Ru®-C1,G2 y Ru®-C1sG2 (Figura 5.054), se pudieron detectar dos
grupos de sefales:

Las sefiales localizadas son:

*'P MAS NMR: & = 27.21 (br s, P’), 76.88 (br s, Py, P1) ppm.

En adicién a un satélite de giro, en -20 ppm, para el composito Ru’-C,G2.

Y en:

*IP MAS NMR: & = -5.93 (br s, P’iure), 25.76 (br s, P’), 63.01 (br s, Py, P+) ppm.

Para el compésito Ru’-C16G2.
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Figura 5.053. Espectros de resonancia magnética nuclear de carbono-13 en estado
sélido de los compodsito Ru’-C,G2 (@) y Ru’-C16G2 (c); y en disolucion de los
dendrones C1,G2 (b) y C16G2 (d), en CDCl; y CD,CI; respectivamente. Los espectros
en estado solido de los compdésitos parecen corresponder a los espectros de los
dendrones de segunda generacién en disolucion.

La primera sefial del compésito Ru®-C+,G2 se localiza a 76.88 ppm, 10 ppm a campo mas bajo
de lo que se ha observado anteriormente, parece pertenecer a una especie de fésforos con poca
electronegatividad. Como ha estado ocurriendo con los dendrones de generaciones mas pequefias,
probablemente se deba a los dos fésforos(V) en la estructura del dendrén (Py y P4). Estos aparecen
como un singulete debido a la gran similitud entre los entornos quimicos de ambos fésforos, los
cuales no pueden ser diferenciados por esta técnica. El hecho de que aparezcan 10 ppm a campo
mas alto con respecto a los demas fésforos(V) antes observados, se puede deber a que se encuentra
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cerca de un satélite de giro. Esto causa que la sefial sea mas ancha y desplazada con respecto a la

sefal en ausencia del satélite.

Por el contrario, en el caso del composito Ru®-C1sG2 se presentd una sefial en 63 ppm, en
concordancia con los espectros de resonancia de sélidos de los demas compdésitos, por lo que se
pueden asignar a los fosforos (P=S) en la estructura de los dendrones CG2.

El otro conjunto de sefiales, localizadas entre 27-25 ppm, pueden ser facilmente asignadas a
los fésforos presentes en los grupos funcionales trifenilfosfina del dendrén en interaccién (enlace de
coordinacion) con la superficie de las nanoparticulas de rutenio.
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Figura 5.054. Espectros de resonancia magnética nuclear en estado sélido de
fosforo-31 (31P MAS NMR) de dos muestra de los compoésitos Ru’-C1,G2 @y Ru’-

C16G2 (b).

Asi mismo, para el caso del compdsito Ru’-C.sG2, si se consultan todos los espectros
obtenidos para esta muestra en estado so6lido, en la Serie de espectros 26, se puede observar otro
espectro de fosforo-31 (*'P MAS NMR), realizado a otra velocidad de giro, a 10 kHz. Si se compara
con el presente espectro, obtenido girando el portamuestras a 8 kHz (Figura 5.054.b), se puede
ilustrar muy claramente el efecto de los satélites de giro y cdmo es que se localizan: Se puede
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percibir que las sefales en -77, -56, -35, 15, 43, 113 y 165 ppm, todas marcadas con (*) en la Figura
5.096 desaparecen y en su lugar aparecen otras sefiales en -64, -125 y -194 ppm. Por el contrario,
las sefiales de resonancia permanecen en la misma zona.

Finalmente, llamé la atencion la presencia de una sefial en -5.9 ppm, para el compdsito Ru’-
C+6G2, por lo que se decidi6 correr una muestra del dendrén C1G2 en resonancia de soélidos. El
espectro resultante se muestra en la Figura 5.055. En él, se pueden observar dos sefiales, en:

*'P MAS NMR: & = -6.24 (br s, P’), 63.66 (br s, Po, P1) ppm.
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Figura 5.055. Espectro de resonancia magnética nuclear en estado solido del nucleo
fésforo-31 (31P MAS NMR) de una muestra del dendrén C4G2 puro. En adicién a seis
satélites de giro (*), se detectaron dos sefiales en 63.66 y en -6.24 ppm. La primer
sefial corresponde a los fosforos(V) en la estructura del dendrén; en tanto la ultima
sefial corresponde al fésforo(lll) de la trifenilfosfina libre.

Ambas sefiales son claramente asignables a el fragmento trifenilfosfina del dendrén (-6.24
ppm) y a los fésforos (P=S) en el esqueleto de las moléculas dendriméricas.

Asi, se puede asumir que la sefial a -5.93 ppm en el espectro de resonancia de sélidos del
compésito Ru’-C1¢G2 se deba a la presencia de grupos funcionales trifenilfosfina libres de interaccion
(coordinacién) con la superficie de las nanoparticulas.

Es posible que la presencia de esta sefal en -5.93 ppm, sea también el responsable del
tamano promedio de particula sensiblemente mayor a los tamafios promedio observados en los
demas compésitos. Ya que no todas las moléculas de dendrén de segunda generacion, C4G2, estan
en interaccion con la superficie de las nanoparticulas recién formadas, éstas han podido crecer mas,
ya sea durante su formacion, mediante la menor limitacion en su crecimiento por menor presencia del
dendrén en superficies recién formadas; o una vez que se han suspendido en el medio liquido
(tolueno o THF), debido a procesos de crecimiento y estabilizacion de nanoparticulas mas grandes a
expensas de la destruccién de nanoparticulas pequefias (Ostwald ripening [189]).
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Todos los compdsitos son estables como coloides, ya que tienen un tiempo de permanencia en
dispersion mayor a dos meses, en el caso del menos estable, aumentando conforme disminuye la
generaciéon del dendrén, de tal manera que con las generaciones cero (Ruo-CXGO), se obtienen tintas
negras que no precipitan, antes se evapora el disolvente en el que se encuentran y quedan peliculas
al fondo del matraz de almacenamiento. Estas peliculas, no obstante, pudieron ser resuspendida sin
problemas, tanto en tolueno como en THF secos. Para los compdsitos de primera generacion (Ru’-
CxG1), ocurre algo similar, existe un tiempo de permanencia mayor a tres meses para ambos; no
obstante, pasado este tiempo se presentan algunos precipitados negros al fondo del matraz, que
pueden ser resuspendidos al agitar. Con los dendrones de segunda generacion (Ru’-C,G2), el tiempo
de permanencia en dispersion fue inferior a tres meses; sin embargo, al agitar, los precipitados se
pudieron resuspender durante dos meses mas.

En cuanto a las aglomeraciones presentadas, los compdsitos de generacién cero (RuO-CXGO),
presentan practicamente nulas aglomeraciones, en concordancia con la estabilidad de las
dispersiones. Al aumentar la generacién, se presentan algunas aglomeraciones, como se hizo
evidente en las distintas micrografias de los dendrones de primer y segunda generacion, aumentando
conforme disminuia la estabilidad en dispesion. De tal manera que para los compésitos de segunda
generacioén, con peliculas de particulas muy cercanas las unas a las otras, el tiempo de permanencia
en dispersiéon es de dos meses

En todos los casos, como se pudo determinar por medio de espectroscopia por energia
dispersiva de Rayos X (EDS) no se han detectado productos secundarios (boratos, cloruros o
cationes sodio). Estos resultados fueron confirmados a través de espectroscopia de fotones emitidos
por Rayos X (XPS), realizados sobre los compositos de generaciéon 0 (Ru’-C,G0). Por lo cual, se
confirma que el método de sintesis es efectivo y elimina impurezas en el medio.

Asi mismo, como se puede ver en la Tabla 5.01, todos los sistemas dendron-nanoparticula
presentan tamanos de particula promedio entre 2 y 3 nm. En las dos primeras generaciones, los
tamanos son practicamente el mismos, con desviaciones estandar parecidas. Por el contrario, en los
compositos de segunda generacion se calcularon tamafios mayores, siendo el dendron C4G2, el que
permité el mayor crecimiento de nanoparticula.

Se propone que el aumento en el tamafio se debe a que conforme aumenta la generacién de
las moléculas dendriméricas la relacién cadena alifatica:grupo funcional trifenilfosfina disminuye (1:1,
1:2 y 1:4, para las generaciones cero, primera y segunda, respectivamente), lo cual hace posible una
mayor cercania entre las nanoparticulas. Lo que a su vez conduce a un fenédmeno conocido como
“‘madurado de Ostwald” (Ostwald ripening) caracterizado por la migracién de atomos de la superficie
de las nanoparticulas, provocando el crecimiento de nanoparticulas grandes a costa de las pequefias.

Tabla 5.01. Resumen de tamafios de nanoparticula determinados para los
seis compositos, dispersados en tolueno y en THF.

Disolvente Tolueno THF
Compésito Tamanfo | Desv.Est. | Tamano | Desv.Est.
(nm) (£ nm) (nm) (£ nm)

Ru-C,GO | 2.20 0.37 1.99 0.27
Ru-CGO | 1.98 0.31 2.09 0.32
Ru’-C,G1 2.24 0.22 2.10 0.33
Ru’-CcG1 2.27 0.29 2.06 0.33
Ru’-C;,G2 | 2.66 0.29 2.44 0.26
Ru’-C1xG2 | 2.84 0.40 2.81 0.41

En cuanto a la determinacion del estado de oxidacién de las nanoparticulas de rutenio
sintetizadas en presencia de dendrones fosforados, éste ha sido confirmado a través de microscopia
electronica de transmision de alta resolucién (HR-TEM) y los patrones de difraccion electronica
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calculados a partir de las micrografias obtenidas. En todos los casos obtenidos, se confirmé que los
cristales eran de rutenio cerovalente con celda hexagonal compacta (PDF# 06-0663). No obstante, al
intentar utilizar la espectroscopia que anteriormente habia demostrado ser mas efectiva para lograr
este objetivo, se presenté el problema de la utilizacién de moléculas organicas que interfieren con la
caracterizacién de nanoparticulas de rutenio que provocd un traslape entre la sefial de carbono (1s)
con la sefal mas util del rutenio (3d). Esto ha inhibido el analisis. Sin embargo, ya que se habia
comprobado la pureza de las nanoparticulas en ausencia de los dendrones, dado que se sabe que es
mas dificil obtener nanoparticulas en ausencia de estabilizantes ya que son mas reactivas, es
razonable asumir que los compdésitos obtenidos por los mismos medios también estan compuestos
por nanoparticulas cerovalentes.

Asi mismo, esta suposicion se ha visto reforzada por el analisis del compdsito Ru’~-C1,G1, por
medio de difraccién de rayos X de polvos nanocristalinos (XRD), donde se pudieron observar algunas
de las familias de difraccién, (1 0 0) y una banda que engloba a las familias (0 0 2) y (1 0 1),
correspondientes a rutenio cerovalente con celda hexagonal compacta (PDF# 06-0663).

Finalmente, a pesar de que ha sido claro que todos los compdsitos presentan particulas
esféricas y pequeias en interaccién con los dendrones de las tres generaciones, esto mostrado a
través de resonancia magnética nuclear en estado sélido; en adicién al aspecto poco aglomerado de
las nanoparticulas, como se ha mostrado a través de estudios de microscopia electronica de
transmisién, ha permanecido la duda sobre el tipo de interaccion que posee, ya que la sefal que da
mas informacién sobre el tipo de interaccion presentada, en resonancia de fosforo-31, entre 25-29
ppm, puede deberse a dos especies:

a) Interaccion, por medio de enlaces de coordinacion, entre las fracciones trifenilfosfina de los
dendrones con la superficie de las nanoparticulas de rutenio sintetizadas

b) Oxidacién completa de los grupos funcionales trifenilfosfina, los cuales también pueden
interaccionar con las superficies de las nanoparticulas. No obstante, la reaccion es menos efectiva.

Para poder elucidar entre estas dos opciones, se realiz6 el estudio presentado en al siguiente
seccion.

5.3.4. Pruebas de oxidacion del dendrén C,,G2 para identificar la sefial en 26-27 ppm
detectada en *’P MAS NMR

El primer experimento consistié6 en mezclar cloruro de rutenio comercial con el dendrén C4,G2
en THF. Esta mezcla, color café oscuro, se dej6é agitando bajo condiciones experimentales, para
tomar una muestra, la cual fue evaporada a sequedad y posteriormente redisuelta en tetrahirofurano
deuterado (THF-dg), para poder obtener un espectro de resonancia de fésforo-31 una hora después
de realizada la mezcla. Este espectro se muestra en la Figura 5.056.

En este espectro se observan tres sefales en:
*P{'H} NMR (THF-dg, 121.50 MHz): 5 = 21.31 (s, P’), 58.63 (s, P1), 60.28 (s, Po)

Las primeras dos, en 60.28 y 58.63 ppm, son claramente asignables a las especies de
fésforo(V), Py y P4, presentes en la estructura del dendrén (seccion 2.3.1.C1,G2), como se ha
caracterizado previamente. Asi mismo, son facilmente discernibles por la diferencia en la intensidad
de ambas sefales, congruentes, aunque aproximadas, con la relaciéon 1:2, debido a que existen un
fésforo Py por dos fésforos P4 en la estructura del dendrén.
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Figura 5.056. Espectro de resonancia magnética nuclear en disolucién de fésforo-31
(31P NMR, THF-dg) de una mezcla de cloruro de rutenio comercial con el dendrén
C+2G2 1 h después de permanecer en agitacion. El pico original, en -6.44 ppm, de las
fracciones trifenilfosfina del dendrén, se ha desplazado a 21.31 ppm.

La tercera sefal, que no aparecia previamente en el espectro de resonancia del dendrén puro,
aparece en 21.31 ppm. Este puede ser asignado a: a) la coordinacién entre los grupos funcionales
trifenilfosfina del dendréon o, b) el 6xido de la trifenilfosfina. Ya que se sabe que ambas especies
aparecen en una zona similar [184].

La mezcla de reaccidon de dej6 en agitacidbn bajo condiciones ambientar durante 48 horas
adicionales, hasta cumplir tres dias de reaccion. El aspecto de la disolucion cambié a un rojo ladrillo,
durante este tiempo.

A continuacién, se tomé otra muestra y se volvié a evaporar a sequedad, para redisolver en
THF deuterado y tomar un espectro de resonancia de fosforo-31 72 horas después de iniciada la
sintesis (mostrado en la Figura 5.057), y detectar si existen nuevas sefiales que indiquen nuevas
especies. Una de las especies mas esperadas en la formacion de é6xido de trifenilfosfina, si no se
formo durante la fase inicial, el cual se habia observado que se forma lentamente al manipular a los
dendrones en ambientes no controlados (disolvente desgasificado).

En este espectro se pueden ver, una vez mas tres sefnales localizadas en:
¥P{'H} NMR (THF-dg, 121.50 MHz): 5 = 21.73 (s, P’), 58.59 (s, P1), 60.23 (s, Po)

Estas sefiales son practicamente las mismas a las observadas en el espectro anterior (Figura
5.0566), por lo que se hace evidente que la especie formada durante la hora transcurrida después de
la adicion de la sal precursora de rutenio al dendrén de segunda generacién, con sefal caracteristica
en 21 ppm es bastante estable y se formé rapidamente.

Después de transcurridas 72 horas, se decidié agregar al agente reductor, borohidruro de
sodio (NaBH,), de forma analoga a como se realiza la sintesis coloidal desarrollada por el grupo de
Crooks [109,173]. La disolucién originalmente rojo oscuro, cambié casi inmediatamente a un color
negro. De esta dispersion, se tomd otra muestra, se evaporo y volvid a suspender en THF deuterado
(THF-dg). El espectro de resonancia en liquido de fésforo-31 tomado a esta muestra, se puede
observar en la Figura 5.057.
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Figura 5.057. Espectro de resonancia magnética nuclear en disolucion de fosforo-31
(31P NMR, THF-dg) de una muestra de cloruro de rutenio comercial y el dendrén
C12,G2, después de 72 horas. No existe una diferencia entre los picos detectados en
el experimento una hora después de reaccion y este espectro.

Una vez mas, se observan tres sefales en:
*'P{"H} NMR (THF-dg, 121.50 MHz): 5 = 23.11 (s, P’), 60.82 (s, P4), 62.14 (s, Po)

‘ 23.11 ppm

1§0 160 50 0 -go -1loo -150 ppm
Figura 5.058. Espectro de resonancia magnética nuclear en disolucién del nucleo
fosforo-31 (*'P NMR, THF-dg) de una muestra de cloruro comecial y el dendrén
C1,G2, después de reducir con borohidruro de sodio. Tampoco parece haber una
diferencia sustancial entre este espectro y el obtenido antes de agregar el
borohidruro.

Son practicamente las mismas sefales. El desplazamiento de 21.7 a 23.11 ppm, podria ser
indicativo del cambio de estado de oxidacion del rutenio. No obstante, se podria deber también a que
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el anclaje de la sefal del disolvente deuterado, usado como estandar interno, pudo no ser muy buena
y se pudo haber desplazado 2 ppm todo el espectro. Esto explicaria que las otras dos senales se
encuentren también 2 ppm alejadas de las sefales presentadas en los espectros anteriores (Figura
5.056 y Figura 5.057).

No obstante, se puede ver una vez mas que la sefial en 21-23 ppm se mantiene. Con lo cual
se puede asumir que los esqueletos de los dendrones se mantienen razonablemente intactos y que la
interaccién entre el rutenio y las moléculas dendriméricas debe ocurrir a través de los grupos
funcionales trifenilfosfina, presumiblemente por la formacién de un enlace de coordinacién Ru-P.

Para probar la identidad de la misma se realiz6 el segundo experimento. Este, consistid en
agregar un pequefio exceso de un oxidante fuerte (H,O,) a una disolucion del dendron C4,G2 en THF;
para posteriormente, tomar una muestra de la mezcla, evaporar a sequedad, redisolver en
tetrahidrofurano deuterado (THF-dg) y obtener el espectro de resonancia magnética nuclear en estado
liquido de fosforo-31 (*'P MAS NMR). El espectro resultante se puede ver en la Figura 5.059.
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Figura 5.059. Espectro de resonancia magnética nuclear en disolucién (31P NMR,
THF-dg) de una muestra del dendron C;,G2, después de agregar un pequefio
exceso de peroxido de hidrégeno (H,O;). Se observa la formacion del 6xido de los
grupos funcionales trifenilfosfina (26.46 ppm) y la parcial destruccién del dendrén (0

ppm).

Al hacer este experimento se deseaba caracterizar al éxido de las fracciones trifenilfosfina del
dendrén C4,G2. Y, en efecto, al observar el espectro de carbono-13, se puede ver que la sefial
originalmente ubicada en -6.44 ppm (seccion 2.3.1.C4,G2), correspondiente a la trifenilfosfina, ha
desaparecido. En su lugar, ha aparecido otra sefal, a 26.5 ppm, que se puede asignar sin duda
alguna al 6xido de la trifenilfosfina.

Las otras dos sefales, en 58.9 y 60.4 ppm, son debidas a las especies de fésforo(V)
presentes en el esqueleto del dendrén, C4,G2, como ya se habia visto durante la caracterizacion del
mismo (seccion 2.3.1.C1,G2).

Adicionalmente a estas tres sefales, se presenta una cuarta, en 0 ppm. Esta se debe a un
producto de descomposicion del dendron debido a las condiciones oxidantes tan fuertes. Este puede
ser un fosfato [184].

Como ya se habia dicho antes, ambas sefales, tanto la sefial correspondiente a la
trifenilfosfina coordinada a rutenio como la sefial del é6xido de la trifenilfosfina, aparecen en una zona
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muy cercana (20-30 ppm). Sin embargo, a través de resonancia magnética nuclear en disolucién, si
es posible discernir entre ambas sefiales. Ya que la primera aparece en 32.11 ppm, en tanto la
segunda aparece a 3.35 ppm, a 26.46 ppm. Si bien esta no es una diferencia grande, si es suficiente
como para diferenciar entre ambas especies.

Con esto, se concluye que la sefal observada en 21-23 ppm, se debe a la formaciéon de un
compuesto de coordinacion entre el atomo de Ru y las fracciones trifenilfosfina del dendron.

En consecuencia, al analizar por medio de resonancia en disolucion, y observar que el primer
experimento muestra que esta favorecida la formacién del enlace de coordinacion por encima de la
formacién del 6xido, aun a pesar de que se trabajé bajo condiciones ambientales y con un disolvente
no desgasificado, y la subsecuente no formacién del 6xido durante los tres siguientes dias, no
obstante su permanencia bajo condiciones ambientales, da una idea mas clara acerca de la identidad
de la sefial que se ha estado detectando en resonancia magnética nuclear de los compadsitos
sintetizados. Se puede ver que es mas rapida la formacion de enlaces de coordinacién entre
trifenilfosfina y rutenio, por encima de la oxidacién de la especie de fosforo(lll).

Mas aun, al analizar mas de cerca las Figura 5.056, Figura 5.057 y Figuras 5.058 es claro que
no se detecta otra sefal en 26-27 ppm, indicativa de 6xido, a pesar de se trabajé sin atmosfera
controlada, con lo cual se establece que la presencia del cation Ru™ inhiben la formacién de 6xidos.
Algo que sucede usualmente y de forma lenta, al trabajar en ausencia de atmésfera controlada. Esto
prueba lo que ya se sabe en la literatura, que la formacién de enlaces de coordinaciéon estabiliza y
evita la oxidacion de las fosfinas [187].

Con lo cual, al trabajar en medio sélido, empleando una técnica de sintesis mecanoquimica,
que acelera los procesos mediante la molienda de reactivos, es de esperarse que se favorezca aun
mas la interaccion y formaciéon de enlaces entre el dendrén de segunda generaciéon y las especies de
rutenio. De esta manera, evitando la subsecuente oxidacién de las fracciones trifenilfosfina en la
molécula organica.

Se debe tomar en cuenta también, la existencia de especies libres del dendrén, al sintetizar el
composito Ru’-C16G2 (seccion 3.3.Ru’-C1,G2). Esta evidencia muestra que el proceso de oxidacion
es lento, ya que este dendrén libre no sufrié oxidacién durante los 25 minutos de molienda.

Como nota adicional, se debe mencionar que, a pesar de que la reaccion de formaciéon de las
nanoparticulas ocurre en presencia de oxigeno, y esto puede provocar la presencia de cierta fraccion
de 6xido de fosfina, se debe tomar en cuenta también, al agente reductor que participa en la reaccién
y de manera mas efectiva, ya que ha inhibido la formacién de o6xidos en la superficie de las
nanoparticulas.

Por tales motivos, es racional asumir que las sefiales que se detectan a través de resonancia
magnética nuclear en sélido del nucleo fésforo-31 para los compédsitos nanoparticulas de rutenio-
dendrén (en 25-30 ppm), pertenezcan mayoritariamente a la interaccion rutenio-dendrén. Y en menor
grado, a 6xidos del dendroén.

Cualquiera que sea el caso, es claro que son los dendrones, a través de los grupos
funcionales trifenilfosfina ya sean oxidados o en su estado inicial, los que estabilizan la superficie de
las nanoparticulas, haciéndolas menos propensas a aglomeracion y precipitacion. Se asume que esta
estabilizacion ocurre por medio de un enlace de coordinacién.

54. Aplicacion catalitica: Hidrogenacion de estireno
5.4.1. Optimizacién de condiciones de reaccion

Para poder realizar las pruebas de catalisis, fue necesario eliminar el disolvente en el cual se
dispersaron los coloides de los compdsitos (tolueno). Esto se realizdé evaporando al vacio cada una
de las dispersiones durante toda la noche, tras lo cual se re-suspendieron los compdésitos en THF y
se usaron como catalizadores.

147



M. en C. Nidia G. Garcia Peina

Para realizar las pruebas de optimizacion, se utilizé el composito Ru®-C1,G1.

Lo primero que se hizo fue variar las condiciones de temperatura, iniciando desde 100 °C
durante 24 h, a una concentracion de catalizador de Ru 1.0 %. El primer parametro de medicién de la
efectividad del catalizador fue el consumo de estireno. Durante este ensayo se observé, a través de
cromatografia de gases, que el estireno se consumia por completo con estas condiciones de
reaccién, se cambiaron a 100 °C durante 15 h, 0.5% de catalizador.

Ya que se observo el mismo comportamiento, el consumo total del reactivo, las condiciones se
cambiaron a 100 °C, 15 h, 0.5%

Una vez mas se observd el consumo cuantitativo del estireno, por lo que se disminuyo el
tiempo de reaccién a 3.5 h, 70 °C, 0.5% de catalizador.

Ya que el anterior ensayo mostré una vez mas un consumo total del reactivo, se establecieron
las condiciones finales como 3.5 h, 40 °C, 0.5% de catalizador.

Se decidié no disminuir aun mas la ultima variable, la concentracion del catalizador, ya que
debido a que el calculo de la concentracion del catalizador esta basada en calculo te6ricos mas que
en mediciones exactas, ya que para saber la cantidad de catalizador utilizado, se debe hacer un
calculo tedrico sobre el tamafio de nanoparticula promedio en cada caso, asi como la cantidad de
atomos de rutenio superficial libres de dendrones y disponibles para catalizar la reaccion. Debido a
esto una disminucibn mayor en la concentracién de rutenio, podria acarrear problemas de
reproducibilidad posteriores.

Asi mismo, no se disminuyé aun mas la temperatura de calentamiento, ya que como las
pruebas se realizaron en verano, el disminuir mas la temperatura podria conllevar algunas
inexactitudes en la medicién de ésta.

De la misma manera, se decidié no disminuir mas los tiempos de reaccion, ya que se sabe
que en muchos casos donde se utilizan nanoparticulas como catalizadores, éstas necesitan algun
tiempo de induccidn para que puedan iniciar el proceso de catélisis [141]. Y si se disminuian
demasiado los tiempos de reaccion, los resultados obtenidos podrian responder mas a efectos de
induccién de la reaccién, mas que a la actividad del catalizador.

5.4.2. Pruebas cataliticas con dispersiones en tolueno

Una vez realizadas las curvas de calibracion para obtener una cuantificacién en los resultados,
se usaron las condiciones ya antes establecidas:

S

0.5% Ru

THF

+ H, +
35h
3 bar 40°C

1.1 mmol Etilbenceno Etilciclohexano
126 uL 1 2

Los resultados obtenidos para cada tipo de compésito utilizado como catalizador se muestran
en la Tabla 5.02. Excepto en un caso (con el compdsito de segunda generacion Ru’~-C16G2), cada

reaccion se realiz6 por triplicado con el objetivo de confirmar una reproducibilidad en las pruebas
cataliticas.

El catalizador fue utilizado con una concentracién teérica de 0.5%. No obstante, en dos
reacciones, por el contrario se realizaron con una concentracién menor (0.1%) con el objetivo de
determinar si a menor concentracion los compésitos eran todavia buenos catalizadores.

Es importante mencionar que la aparente disparidad entre los resultados de conversion y
rendimiento, siendo la conversiéon generalmente mayor, se debe a que tanto el reactivo como el
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producto son muy volatiles, aun bajo condiciones ambientales, por lo cual en ocasiones ocurrido una
pérdida de estireno o etilbenceno antes de que éstos pudieran medirse.

Tabla 5.02. Resultados obtenidos para la hidrogenaciéon catalitica de estireno
mediada por los compésitos NPs de Ru’-dendrén PPH. Condiciones de reaccion:
1.1 mmol estireno, 3 bar H,, 0.35% Ru cat, 3.5 h, 40 °C; ° 1.1 mmol estireno, 3 bar

Hs, 0.1% Ru cat, 3.5 h.

CatalizadorConzgzr)smnRen1dkr;:t)entoCatalizadorConzgzr)smnRen1d|(r;)|<)ento
Ru-C,G0| 54.40 43.18 Ru-CG0  97.69 97.69
Ru-C,G0| 14.55 2.86 Ru-C£GO  13.65 2.22
Ru-C,G0| 97.67 94.07 Ru-C4G0 6.67 210
Ru-C4,G1 14.89 2.06 Ru-C6G1 15.81 17.20
Ru-C,G1| 95.38 91.07 Ru-CcG1  94.06 96.76
Ru-C4,G1 16.82 11.37  Ru-CG1°  22.02 8.90
Ru-C,G2| 9444 90.14 Ru-CsG2  97.45 94.71
Ru-C,G2| 9747 93.25 Ru-CG2  97.73 96.73
Ru-C,G2| 88.54 83.53 Ru-C14G2° 93.62 92.83

® Catalizador: 0.1%

Al observar los resultados obtenidos, se hace evidente que las conversiones varian entre 6-
97%; en tanto los rendimientos cubren un intervalo entre 2-97%. En la Figura 5.060, se ilustra mejor
la falta de reproducibilidad entre las repeticiones de las pruebas cataliticas, ya que el mismo dia, con
el mismo catalizador empleado, en un mismo lote de reacciones, bajo las mismas condiciones, se
pueden observar resultado tan dispares como el caso de los compésitos Ru’~-C1,G0 (en azul en la
Figura 5.060.a) o Ru®-C4sG1 (en rojo en la Figura 5.060.b), donde es obtuvieron rendimientos de 94%
y 2%, para el primer caso, y 96% y 17%, para el segundo caso.
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Figura 5.059. Graficas de conversion y rendimiento de la hidrogenacién de estireno catalizada por
los compésitos Ru-dendron PPH obtenidos en la presente investigacion. Se observa claramente la
falta de reproducibilidad en las pruebas con el mismo catalizador.
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No obstante este comportamiento observado para los compédsitos de generacién cero (Ruo-
C.G0) y primera generacion (Ru®-C,G1), las variaciones en un mismo catalizador no ocurren para los
compositos de segunda generacion (Ru’-C,G2), como se ve una vez mas en la Figura 5.060 (barras
en verde). Para estos compdsitos, por el contrario, las conversiones varian entre 88-93%; en tanto los
rendimientos son ligeramente menores, con un intervalo entre 83-96%.

Aun mas, se prob6é que al disminuir la concentracion teérica de los compdsitos, siguid
arrojando resultados altos, tanto en conversion como en rendimiento, como se puede ver en el ultimo
experimento enlistado en la Tabla 5.02 (Ru’-C1,G2). Donde se observa que al usar una concentracion
de 0.1% en la reacciéon de catélisis, se obtuvieron 93% de consumo de estireno, con un 92% de
rendimiento en la formacion de etilbenceno.

Se intent6 probar si la presencia de fugas en los matraces de alta presion Fisher Porter
utilizados para llevar a cabo las reacciones, eran las responsables en la falta de reproducibilidad. Sin
embargo, después de una serie de experimentos, se determind que los matraces de reaccién no eran
los responsables.

Se propone que los compositos de generacion (Ru’-C,G0) y primera generacién (Ru’-C,G0),
no son lo suficientemente estables y, al evaporarse el disolvente en el cual se suspendi6
originalmente, tolueno, y resuspender en tetrahidrofurano, estos compdésitos cambian de tal manera
que se pierde su reactividad.

También es posible que algunas moléculas del disolvente permanezcan en la superficie de las
nanoparticulas de rutenio a través de la formacion de compuestos organometalicos, del tipo
metalocenos [190]. La formacion de estas especies podrian ser las responsables de la reactividad
disminuida o inhibida por completo en la superficie de las nanoparticulas.

Una tercera opcion la representa también el disolvente, pero en este caso, las moléculas
residuales del disolvente en el que estaban suspendidos los compdsitos (tolueno), funcionarian como
sustratos durante el proceso de catélisis. Esto sin embargo, no parece tan probable, ya que la
hidrogenacién del tolueno es analoga a la hidrogenacion del etilbenceno (se requieren energias de
activacion similares), proceso que no se observd en algun momento durante los analisis de
cromatografia de gases.

Cualquiera de estas posibilidades implica que los compdésitos de segunda generacion (Ruo-
CxG2), por el contrario, son mas reactivos y/o estables, ya que bajo las mismas condiciones éstos
presentant consumos mayores al 90% y rendimientos ligeramente menores.

No obstante, no se han tomado en cuenta estos ultimos resultados, ya que se desean
comparar todos los compdsitos bajo las mismas condiciones, por lo que se volvieron a sintetizar los
compdésitos, suspendiéndolos esta vez en THF.

5.4.3. Pruebas cataliticas con dispersiones en tetrahidrofurano (THF)

Ya que se habian realizados los estudios de optimizacion de condiciones de reaccion se
decidié utilizar los mismos valores de las condiciones previamente encontradas para realizar las
nuevas pruebas de catalisis con los coloides ahora dispersados en tetrahidrofurano recién destilado;
esto porque se habian obtenido con estas condiciones resultados reproducibles para los compésitos
de segunda generacion (Ru’-C,G2). Por lo cual, se usaron las siguientes condiciones de reaccion:
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0.5% Ru
THF
+ H2 35h +
40°C

3 bar

1.1 mmol Etilbenceno Etilciclohexano
126 uL 1 2
Los resultados de la pruebas cataliticas en la hidrogenaciéon de estireno, utilizando los seis
compdsitos sintetizados durante la presente investigacibn como catalizadores, se muestran en la
Tabla D.01 (Anexo D). A diferencia de lo que sucedi6 en la serie de pruebas cataliticas anteriores,
todos las conversiones obtenidas demuestran ser mayores 93%. En tanto los rendimientos para el
producto principal (1) son iguales o mayores al 87%.

Debido a que los resultados son congruentes, se pudo realizar una serie de tres experimentos
por cada catalizador, como se observd en la Tabla D.01, para poder calcular las desviaciones
estandar de cada experimento y determinar si los experimentos tienen reproducibilidad. Los calculos
se determinan en la Tabla 5.03. Con estos resultados, es posible comparar el comportamiento de
cada catalizador.

En esta ocasioén, fue posible también el calculo de rendimientos para la formacién del producto
minoritario, etilciclohexano (2), asi como para la formacién del producto mayoritario, etilbenceno (1).
Por este motivo, fue posible determinar la selectividad que poseen los compésitos para la formacion
del producto principal, como se observa en la ultima columna de la Tabla 5.03.

Tabla 5.03. Resultados promedio calculados para las pruebas de hidrogenacién catalitica de
estireno, usando a los compositos RuO—CXGX. Para esta serie de ensayos, fue posible
determinar los rendimientos para ambos productos posibles, asi como la selectividad para el
producto mayoritario. Condiciones de reaccion: 1.1 mmol estireno, 3 bar H,, 0.5% Ru cat, 3.5 h,
40 °C; ® 1.1 mmol estireno, 3 bar H,, 0.1% Ru cat, 3.5 h.

Catalizador Conversion | Rendimiento | Rendimiento | Rendmiento | Selectividad

(%) 1 (%) 2 (%) total (%) 1 (%)
Ru’-C1,G0 | 99.9+0.1 90.3+2.6 0.4+0.0 90.7+2.5 90.3+2.5
Ru’-C4GO0 | 99.6+0.7 92.9+1.0 1.6+0.2 94.5+0.7 93.3+0.4
Ru’-C,G1 | >99.9+0.0 92.8+4.8 0.1+0.0 92.9+4.8 92.8+4.8
Ru’-CsG1 | 97.4+2.9 92.9+5.5 0.00 92.9+5.5 95.4+4.1
Ru’-C,G2 | 98.9+1.9 93.2+4.9 0.2+0.1 93.4+5.1 94.2+3.2
Ru’-CsG2 | 97.4+2.1 94.1+1.8 0.0£0.1 94.2+1.9 94.241.7
Ru’-C,G2°| 99.87 92.62 0.24 92.86 92.75
Ru’-C,G2°| >99.99 80.82 0.00 80.82 80.82
NPs Ru' 2.69

®72h,100° C

¢ reciclaje: 3.5 h, 40°C, 3 bar H,

Asi mismo, para probar que esta selectividad es inherente a los compésitos y no producto del
corto tiempo de reaccion, se usé a uno de los productos que ya habia demostrado ser mas activo en
la serie de pruebas cataliticas anteriores y en la serie de repeticion actual, el compésito Ru®-C1,G2.
Este compésito se sometié durante 72 horas a 100°C, 3 bar de presién de H,, con 1.1 mmol de
estireno y 0.5% de catalizador, tras lo cual se analizé por medio de cromatografia de gases, para
poder determinar si se forma mas producto minoritario. El resultado de este experimento se muestra
en la antepenultima fila de la Tabla 5.03. Con este ensayo se pudo establecer que, a pesar del tiempo
y la temperatura de reaccioén, no se observa una formacion mayor de etilbenceno (0.24%). Por lo que
es posible concluir que los compdsitos si son selectivos a la hidrogenacién del doble enlace y no del
anillo aromatico. Por el contrario, al investigar en la literatura reciente, se sabe que otros compdsitos
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de rutenio similares [130,191,192], utilizados bajo condiciones similares a las empleadas en la
presente investigacion, pero sintetizados de maneras mas caras, tardadas y bajo condiciones de
temperatura y presion mas altas, no lo son.

La penultima fila en la Tabla 5.03, corresponde a los resultados obtenidos de un ensayo de
reciclaje que se realizo sobre el composito Ru’-C1,G2. Para realizar este reciclaje se buscé que no
Unicamente se pudieran retirar los productos y el reactivo del catalizador, sino que éste se pudiera
lavar y recuperar del medio, para observar que tan valido es para nuestros sistemas una de las
ventajas mas mencionadas para los compdsitos de nanoparticulas, la recuperacién de dichos
sistemas y su posibilidad de reutilizacion.

Cabe mencionar que todos los compdsitos Ru’-C1,GX se intentaron reciclar, sin embargo, al
intentar precipitar y retirar del medio, para lavar posteriormente, Unicamente el sistema Ru®-C;,G2
pudo ser precipitado. Esto se propone que haya ocurrido debido a que es el que tiene en el esqueleto
del dendrén (C12G2) una fraccién mayor del dendrén fosforado clasico sintetizado por Caminade y su
grupo [92,95], el cual es tipicamente purificado al precipitar del medio de reaccién con pentano. Por
este motivo, al tener una mayor fraccién de dendron clasico, el compoésito se volvié insoluble en
pentano y pudo ser recuperado asi, situacién que no ocurrié con los compdsitos de generacién mas
pequefia y menor fraccion de dendrén fosforado.

Con este reciclale, se pudo concluir que el composito de segunda generacion Ru’-C,G2, y
probablemente el otro compésito de segunda generacién, podrian ser reciclados y reutilizados en una
serie de distintas hidrogenaciones cataliticas. Se decidi6 no continuar probando mas ciclos de

reciclaje ya que el objetivo era determinar si podia ser aislado, conservando sus propiedades
cataliticas.

Finalmente, se intentd llevar a cabo la hidrogenacién de estireno utilizando unicamente las
nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes, utilizando el método
mecanoquimico (Seccion 5.1.1.). El resultado obtenido se muestra en la utila fila de la Tabla 5.03.
Como se hace evidente aqui, en ausencia de los dendrones, las nanoparticulas no son activas ante
esta reaccion. Por lo que se hace evidente que los dendrones son muy necesarios para activar a las
nanoparticulas, probablemente debido a que evitan la algomeracion excesiva de las nanoparticulas,
lo cual les permite tener mayor cantidad de superficie disponible para reaccionar.

En la Figura 5.061, se presentan los rendimientos, asi como las conversiones promedio
obtenidos para los seis compdsitos.

100.00 . 100.00

90.00 i i | 90.00
80.00 | (! . W Rendimiento 2 30.00
| | .
70.00 | | W Rendimientol  70.00 | |
| | ]
60.00 Conversion 60.00
50.00 1 . 50.00
40.00 i 40.00
30.00 30.00
20.00 20.00
10.00 ) ; 1000
0.00 - =& g . o‘oo Ay
Ru’-C,,G0 Ru’-C,,G1 Ru’-C,,G2 Ru’-C,;G0 Ru’-C,,G1 Ru%C;;,G2

Figura 5.061. Graficos de rendimiento para etilcilohexano, 2 (azul), rendimiento para etilbenceno,
1 (rojo) y conversion de estireno (verde). Se observan las altas conversiones, independientemente
del catalizador usado. En cuanto a los rendimientos para etilbenceno, 1, se puede visualizar como
aumentan conforme se incrementa la generacion de dendrén. El rendimiento para etilciclohexano,
2, presenta el comportamiento contrario.
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Inicialmente, es evidente que las conversiones son muy altas para todos los sistemas Ru’-
dendréon PPH, practicamente cuantitativas (todos son mayores al 97%). Por lo que no se observa una
diferencia apreciable entre los catalizadores.

En cuanto a los rendimientos obtenidos para los dos posibles productos, se puede ver en
todos los casos una alta selectividad para el producto de hidrogenacién del alqueno, etilbenceno (1),
con produccién minoritaria del producto de hidrogenacién del anillo aromatico, etilciclohexano (2). Sin
embargo, se pueden encontrar algunos comportamientos entre los compoésitos de distintas
generaciones:

Para los compositos de generacion cero (Ru’-C,G0) se observa el mayor rendimiento para el
producto minoritario, etilciclohexano (2), con 0.4% y 1.6%, para los compésitos Ru’~-C;,G0 y Ru’-
C+6G0, respectivamente. Por lo que se puede concluir que son menos selectivos que el resto de los
compositos. No obstante, la selectividad para el producto mayoritario, etilbenceno (1), es todavia muy
alta, con resultados de 90.3% y 93.3%, para cada catalizador.

Para los compositos de primera (Ru’-C,G1) y segunda generacién (Ru’-C,G2), los
rendimientos para el mismo producto (2), son alin mas bajos; con variaciones entre 0.0-0.1%, lo cual
representa una produccion practicamente nula de éste. Esto implica un incremento en la selectividad
para estos cuatro sistemas.

En el sentido contrario, el rendimiento para el producto mayoritario, etilbenceno (1), es mayor
en el caso de los compdsitos de segunda generacion (Ru’-C,G2), con valores de 93.2% y 94.1%. Lo
cual implica una mayor selectividad por este producto.

Para los compositos de primera generacion (Ru’-C,G1), los rendimientos para el compuesto
mayoritario (1), son ligeramente mayores, aunque similares.

Asi mismo, los rendmientos totales son altos (entre 90.3% y 95.4%), no obstante todavia no
son cuantitativos, por lo que se supone que en todos los casos hubo pérdida de reactivo. Esto no es
de sorprenderse, ya que para poder iniciar la reaccion, cada matraz ya cargado con estireno, tuvo
gue someterse a tres ciclos de purga vacio/ hidrégeno, antes de iniciar la reaccion.

Los experimentos de selectividad y de reciclaje, se han reproducido en la Tabla 5.03, para
poder ilustrar estas dos caracteristicas del compésito Ru’-C,G2, y, asi poder concluir que los
compositos de segunda generacion (Ru’-C,G2) son selectivos y pueden ser reciclados. Una ventaja
fundamental que poseen por sobre los analogos de primera generacion (Ru’-C,G1), a pesar de los
rendimientos y selectividades similares.

Se propone que este comportamiento de selectividad se debe a la estructura de los dendrones de
diferentes generaciones, que a su vez se arreglan de distintas formas en la superficie de las
nanoparticulas de rutenio. La estructura de los dendrones (a) y la de los compdsitos resultantes (b) se
muestran en la Figura 5.62.

En el caso de los compdsitos de generacion cero (Ru’-C,G0), con moléculas dendriméricas
alargadas y sin ramas, presentan una menor cantidad de grupos funcionales trifenilfosfina formando
enlaces de coordinacidon con la superficie de las nanoparticulas, lo cual puede disminuir la
selectividad de las nanoparticulas como catalizadores. En tanto estos sistemas presentan la mayor
cantidad de cadenas alifaticas envolviendo a las particulas, lo que explicaria la ausencia de
aglomeraciones en los coloides y la estabilidad aumentada de estos.

En el caso de los compositos de primera generacién (Ru’-C,G1), la cantidad de grupos
funcionales por molécula dendrimérica aumenta, por lo que se incrementa ligeramente la selectividad
de las particulas. Por otro lado, los coloides presentaban algunas aglomeraciones, probablemente
como respuesta a la menor cantidad de cadenas alifaticas envolviendo a las nanoparticulas. Estos
compositos presentan la relaciéon grupo funcional terminal:cadena alifatica intermedia, lo cual podria
explicar el comportamiento intermedio de selectividad-estabilidad de los coloides formados.
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a)Estructura de los dendrones: b)Estructura de los compoésitos:
Ru°-C,,G0 Ru®-C,,G1 Ru®-C,,G1
de cadenas alifaticas rondeando a las nanoparticulas, situacion que disminuye conforme

C,G0 B c,,G1
CsGO0 B C,.G1 c
Ru’-C,;G0 Ru’-C,;G1 Ru’-C,G1
aumentan las generaciones. Por el contrario, se propone que las nanoparticulas con dendrones

Figura 5.62. Estructuras que se propone adoptan los compésitos de generacion cero, primera y
de generaciones mas grandes tienen mayores numeros de grupos funcionales cubriendo la

s ////|\\\\ // | \\ % / \
segunda. Se puede ver que en en la generacion cero de compositos presentan un mayor numero
superficie.

En el otro extremo se encuentran los compodsitos de segunda generacion (Ru’-C,G2), los
cuales poseen una mayor cantidad de grupos funcionales trifenilfosfina formando enlaces de
coordinacién con la superficie de las nanoparticulas, lo que explicaria la mayor selectividad de los
compositos por la formacion del producto mayoritario (etilbbenceno, 1). En tanto, la menor presencia
de grupos alifaticos envolviendo a las nanoparticulas, justificaria la presencia de grupos de particulas
muy cercanas; asi como la disminucioén en la estabilidad de los coloides.

5.4.4. Aspecto de los compdsitos después de catalisis

Para verificar si los compésitos han sobrevivido después de las condiciones de catalisis utilizadas, asi
como el aspecto y tamafio de nanoparticula que presentan, una vez que las reacciones han
finalizado, se ha tomado una muestra de la mezcla de reaccién, con un compésito distinto cada vez, y
se depositd en una rejilla para microscopia electrénica de transmisién. Los resultados obtenidos se
muestran a continuacion.

- Ru’-C,GO

Anteriormente se habia determinado que en ambos compdsitos de generacidbn cero existian
nanoparticulas con tamano promedio 1.99+0.27 nm y 2.09 nm, bien definidas y nada aglomeradas.
Por el contario, una vez que finalizaron las pruebas de catalisis, fue posible observar nanoparticulas
formando grandes aglomeraciones, en tanto otras permanecen sin aglomerar, pero en cercania a las
otras. Micrografias de este tipo se puede observar en la Figura 5.63.a. y Figura.5.63.b.

Debido a esto, la presencia de tantas aglomeraciones, fue un poco mas dificil contar y medir
nanoparticulas para poder obtener un tamafo promedio. No obstante, fue posible realizar este
analisis. El resultado se puede observar en la Figura 5.63.c y Figura 5.63.d. El tamano promedio se
calculé en 2.4 nm, en ambos casos, lo cual representa un aumento de tamano con respecto al
tamano promedio calculado antes de catélisis. Sin embargo, este tamafo, es apenas 0.2-03 nm
mayor.

Se puede asumir que el crecimiento en el tamafo de particula se debe al tiempo que han
pasado las nanoparticulas en dispersion. Pero, dado que la diferencia de tiempo entre la sintesis y
analisis previo a catalisis y las pruebas cataliticas y analisis posterior a este es de apenas 8 dias, es
mas razonable asumir que este cambio en los tamafios promedio se debe mas a las condiciones de
reaccion que al tiempo que han pasado en dispersion. En concordancia, las distribuciones de tamafio
para cada compoésito se amplié hasta un intervalo de 1.2 nm a 4.4 nm.
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Asi mismo, fue posible detectar algunos nanocristales en micrografias de alta resoluciéon para
ambos sistemas. Y a pesar de que muchos de ellos se encontraban muy cercanos unos de otros,
todavia fue posible determinar que eran cristales de rutenio cerovalente con celda unitaria hexagonal
compacta (PDF# 06-0663), de la misma manera que antes de catdlisis (los nanocristales para ambos
coloides se muestran en los recuadros de la Figura 5.63). Este resultado, la deteccion de rutenio(0)
era esperado, ya que la catalisis se llevd a cabo bajo condiciones muy reductoras, por lo que no era
muy probable que ocurriera la oxidacién de las nanoparticulas de rutenio.

c) d) Ru-C,G0 antes de
sy RU-C12G0 antes de 7 catalisis (2.09+0.32 nm)
catalisis (1.99+0.27 nm) 704 mm RU-C15GO0 después de

Ru-C,,GO0 despues de catalisis (2.41+0.34 nm)
catdlisis (2.40+0.50 nm

so Ru{002)
40 Ru(101) .

W (101) ¢

Particulas

301 Ru(100):

Particulas

Ru(io1)= Ru(101) i |ia

Tamarfo de NP:
Nps size

25

Tamarfio de NP

3.0

10 _nm . a) ML S T 3 b) ELLISE : s Y
Figura 5.63. Micrografias de los compésitos Ru’-C1,G0 (a)y Ru’-C16G0 (b) antes y después de catalisis. En
todos los casos se observan algunas aglomeraciones después de catalisis. Asi mismo, al realizar histogramas
de tamafio de particula y compararlos con los obtenidos antes de catalisis (c) y (d), se puede determinar un
aumento de tamafio y una ampliacion en la distribucion de tamafo.

Finalmente, los espectros de dispersion de energia (EDS), tomados durante el mismo estudio
de microscopia se muestran en la Figura B.14 y Figura B.15. Estos andlisis revelaron que los
dendrones de generacién cero (Ru’-C,G0) todavia se encuentra en la superficie de las nanoparticulas
después de catalisis, no obstante las condiciones utilizadas. Se cree esto debido a que en ambos
espectros se detectaron los elementos: carbono, oxigeno y fésforo, caracteristicos del dendrén; en
adicion al rutenio de las nanoparticulas y los elementos de la rejilla de microscopia.

- Ru’-C,G1

El aspecto de los compoésitos de generacién uno es distinto al observado para los compésitos de
generacion cero (Ru’-C,G0), ya que no se observa la cercania entre muchas nanoparticulas. Por el
contrario, la mayoria de ellas se observan bien dispersadas y alejadas una de otras; en tanto las
pocas aglomeraciones presentes, son muy pequefas, de algunas nanoparticulas, y se encuentran,
igualmente lejanas unas de otras, como se puede ver en las Figura 5.64.ay Figura 5.64.b.

Por este motivo fue facil realizar estadisticas de tamafno de nanoparticula para ambos
sistemas. El resultado, los histogramas de distribucién de tamafio, se pueden ver en las Figura 5.64.c
y Figura 5.64.d. Los tamafios promedio se establecieron en 2.30 y 2.45 nm. Estos tamafos
calculados para los compésitos Ru®-C,G1 después de catalisis, son apena mayores a los obtenidos
antes de catalisis (un incremento de 0.20 nm), muy pequefio. Este limitado crecimiento parece ser un
reflejo del dendrén de primera generacién en la superficie de las nanoparticulas, probablemente a la
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e D22~
relacion 2:1 de grupos funcionales trifenilfosfina:cadena alifatica, presente en este dendrén de
primera generacion, como se habia dicho anteriormente.

No obstante, la desviacién estandar se incrementé un 75.7%, lo cual implica que hay un
namero mayor de nanoparticulas mas grandes y mas pequefias, como se puede ver en los
histogramas de distribucion de tamafno (Figura 5.64.c y Figura 5.64.d), donde se consigna que fue
posible detectar nanoparticulas de 1 nm, asi como nanoparticulas mayores a 4.3 nm. Una vez mas,
es razonable asumir que estos crecimientos, asi como la mayor distribucion de tamafio encontrada,
obedecen mas a las condiciones de reaccién a las que fueron sometidas las nanoparticulas durante
el proceso de catalisis, que al tiempo que pasaron estas en dispersion, ya que transcurrié poco
tiempo entre la sintesis y el uso de las nanoparticulas (maximo una semana). Aunque no se puede
descartar una mezcla de ambos factores.

c) Ru-C,,G1 antes de d)
PG . mm Ru-CG1 antes de
catalisis (2.10£0.33 nm) catalisis (2.06£0.33 nm)

fr— Ru-'C.12.G1 después de 704 B Ru-C,sG1 después de
catalisis (2.30£0.58 nm catalisis (2.45+0.61 nm)

¥’

Ru(101)#

Particulas

Ru (00 2)

fRu(101) RN

Ru(101) rucr0n ST

3.5
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Tamaro de NP
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Figura 5.64. Micrografias de los compésitos Ru’-C1,G1 (a)y Ru®-C16G1 (b) antes y después de catalisis.
En todos los casos se observan algunas aglomeraciones después de catalisis. Asi mismo, al realizar
histogramas de tamafio de particula y compararlos con los obtenidos antes de catalisis (c) y (d), se
puede determinar un aumento de tamafo y una ampliacién en la distribucién de tamario.

Debido a las pocas aglomeraciones, fue posible localizar algunos nanocristales aislados, como
los que se muestran en los recuadros de la Figura 5.64. A estas micrografias de alta resolucion fue
posible aplicarles la transformada de Fourier, para poder obtener el patréon de difraccion electrénico
de la nanoparticula. Con esto, una vez mas, fue posible determinar que estos cristales aislados o
semiaislados, son todos de rutenio cerovalente, con celda unitaria hexagonal compacta (PDF# 06-
0663).

Finalmente a través de los espectros de dispersion de energia (EDS) tomados a las muestras
de los compositos Ru®-C,G1 después de catalisis (Figura B.16 y Figura B.17, en Anexo B), muestran
que las moléculas de los dendrones C,G1 han permanecido en la superficie de las nanoparticulas, ya
que fue posible detectar a los elementos carbono, oxigeno, fésforo y azufre, componentes de dicho
dendréon. En adicién, se detectd al rutenio y a los elementos caracteristicos de la rejilla de
microscopia.
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El contraste entre los compésitos de segunda generacién y los demas compésitos de generaciones

menores es marcado. Antes de catalisis se presentaban grandes grupos de nanoparticulas formando

coagulos o islas que permanecian muy juntas unas de las otras, como se puede ver en la Figura

5.052. Y al finalizar la catalisis, se puede ver como esas islas se mantuvieron, respetando la

estructura inicial de los sistemas. Por supuesto, en algunas zonas si se observé la destrucciéon de
dichos conglomerados, no obstante estas regiones no eran representativas del estudio.

No obstante las aglomeraciones, una vez mas fue posible realizar estadisticas de tamafio
promedio de particula, como se puede observar en las Figura 5.065.c y Figura 5.065.d. En ambos
casos se puede observar un crecimiento de 0.22 y 0.29 nm, para los compdsitos Ru’-C1,G2 y Ru’-
C16G2, respectivamente. Menor que los compédsitos de generacién cero y similar a los compésitos de
primera generacion.

Con esto se comprueba que una vez mas, los dendrones de segunda generacion han sido
efectivos al limitar el crecimiento de las nanoparticulas en los sistemas, probablemente, una vez mas
debido a la mayor presencia de fracciones trifenilfosfina, por cadena alifatica (4:1), presentes en la
estructura de los dendrones de segunda generacién. Asi mismo, han demostrado ser efectivos al
mantener la estructura de los coloides.

Ru-C,,G2 antes de d)]iz ]
catélisis (2.44£0.26 nm) 120
mm Ru-C,,G2 después de 1104
catalisis (2.6610.75 nm) 100

Ru-C,,G2 después de
W catalisis (3.100.66 nm)
mmRu-C (G2 antes de

catalisis (2.81£0.41 nm)

» Ruiio1

60 5 Ruii o)

Particulas

Tamafio de NP Tamario de NP v

Figura 5.065. Micrografias de los compositos Ru’-C1,G2 (a) y Ru’-C16G2 (b) antes y después de
catalisis. En todos los casos se observan algunas aglomeraciones después de catalisis. Asi mismo, al
realizar histogramas de tamafo de particula y compararlos con los obtenidos antes de catalisis (c) y (d),
se puede determinar un aumento de tamafio y una ampliacién en la distribucion de tamafio.

Por el contrario, el aumento tan pronunciado en las desviaciones estandar de ambos
compositos, acompafiado de la ampliacién de las distribuciones de tamafio (con nanoparticulas
localizadas con tamafios de 1.5 nm hasta 6 nm), son congruentes con las aglomeraciones
localizadas, situacion que dificulta la medicibn mas exacta de los tamafios de cada nanoparticula.

Al realizar el estudio de microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién, se pudieron
observar, también, algunos nanocristales (dos de ellos se observan en los recuadros de la Figura
5.065), a los cuales se les aplicd la transformada de Fourier, para obtener el patréon de difraccion
electrénica y determinar que dichos nanocristales son de rutenio cerovalente, con celda unitaria
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hexagona compacta (PDF# 06-0663). Una vez mas, no se observdé un cambio en el estado de
oxidacién de las nanoparticulas, después de catalisis.

Finalmente, al igual que sucedié con los demas compositos, una vez que se obtuvieron los
espectros de energia dispersiva (EDS) de ambos compésitos, se determiné que los dendrones
permanecieron en la superficie de las nanoparticulas, aun después del proceso catalitico. Esto al
determinar que los elementos carbono, oxigeno, fésforo y azufre en el espectro, como se puede ver
en la Figura B.18 y Figura B.19 del Anexo B.

El crecimiento en los tamafios de nanoparticula (comparados en la Tabla 5.04), por otro lado, es
mayor para los compésitos de generacion cero (Ru’-C,G0), con 0.40 y 0.32 nm, para Ru®-C;,G0 y
Ru%-C4sG0, respectivamente; y uno de los sistemas de primera generacion, Ru’-C1G1 (0.39 nm).
Todos tienen incrementos por encima de 0.3 nm. En tanto para los compoésitos de segunda
generacion, el incremento se encuentra por debajo de este nivel (0.22 y 0.29 nm, para Ru’-C1,G2 y
Ru’-C+6G2, respectivamente). Lo mismo sucede para el compdsito de primera generacion, Ru®-C,G1
(0.20 nm).

A pesar de que el incremento menor es para este compdsito de primera generacion, Ru’-
C12G1 (0.20 nm), el hecho de que el otro sistema de primera generacién tenga un crecimiento de
tamafio promedio de particula mayor, hace que los compésitos de segunda generacién (Ru’-C,G2)
crezcan en promedio menos que los demas.

Por esto mismo, se puede concluir que los dendrones de segunda generacion tienen ventajas
sobre los otros dendrones, ya que forman compédsitos con nanoparticulas de rutenio activos
cataliticamente, reciclables, selectivos para la formacién etilbenceno durante las pruebas cataliticas
de hidrogenacion de estireno, mas estables y con menor crecimiento de nanoparticula.

Tabla 5.04. Tamafios promedio de particula determinados para cada
sistema dendrén-nanoparticula de rutenio(0) después de un ciclo de
catalisis de hidrogenacion de estireno. En todos los casos se observa un
incremento en los tamafio antes de catalisis.

Sistema Tamarfo | Desv.Estandar Incremeanto
(nm) (nm) (nm)
Ru-C4,G0 2.40 0.50 0.40
Ru-C4G0 2.41 0.34 0.32
Ru-C,G1 2.30 0.58 0.20
Ru-CG1 2.45 0.61 0.39
Ru-C,G2 2.66 0.75 0.22
Ru-C4G2 3.10 0.66 0.29
®Comparado con Tabla 5.01 (Seccion 5.3.3. de Resultados), columna

THF.
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6. Conclusiones

El método de sintesis en ausencia de disolventes, empleando una sal precursora y un agente
reductor, ha demostrado ser mas efectivo en cuanto a la obtencién de nanoparticulas de rutenio
cerovalente en tiempos menores, muy baja o nula produccién de otros productos de rutenio al
deseado, menor empleo de productos (disolventes y/o agente reductor), asi como en cuanto a
pureza. Esto ultimo se comprobd ya que después de la obtencion de 12 espectros de dispersidén de
energia (EDS), en adicion a dos espectros de espectroscopia de fotones emitidos por Rayos X, se
puede concluir que el método de lavado es efectivo, debido a que no se han podido detectar
elementos caracteristicos de los subproductos cloruro de sodio o acido bérico.

No obstante esta superioridad, la mayor desventaja en esta ruta sintética fue la obtencién de
grandes aglomeraciones y posterior inactividad catalitica de las suspensiones, presumiblemente
debido a dichas aglomeraciones que inhiben la mejor interaccién entre los reactivos y la superficie del
catalizador. Misma razdn por la cual no son estables en dispersion y tienden a precipitar en menos de
una semana.

Por este motivo, el empleo de los dendrones fosforados PPH fue exitosa, ya que al mismo
tiempo que hizo posible la mayor interaccion entre las nanoparticulas y el entrono liquido en el que se
suspendieron, comprobable por la estabilidad de los coloides obtenidos, la presencia de los seis
dendrones les confirié una actividad catalitica reproducible.

No se puede saber con seguridad el tipo de interaccion que se presenta en los compoésitos
nanoparticulas de Ru(0)-dendrones PPH, ya que la complejidad del sistema inhibe un analisis
irrebatible. No obstante, con ayuda de los estudios de resonancia magnética nuclear en estado soélido
del nacleo fosforo-31, se puede presumir con razonable confianza que esta interaccion ocurre por
medio de la coordinacion de los atomos de fosforo de los grupos trifenilfosfina del extremo de los
dendrones PPH vy la superficie de las nanoparticulas de rutenio(0) recién sintetizadas.

En cuanto a la actividad catalitica en hidrogenacion de estireno que presentan los seis
compdésitos sintetizados, todos tienen actividades y selectividades comparables, aunque para los
compositos de generacion cero (C,G0) éstas son ligeramente menores. No obstante, la posibilidad de
recuperacion en el caso de los compésitos de segunda generacion (GyG2) les confiere mayor
efectividad, ya que estos dendrones PPH cumplen con todas las propiedades necesarias como para
ser estabilizadores de superficie, de acuerdo a Finke [35] ya que: a) han controlado la formacién de
las nanoparticulas, razon por la cual los tamafos promedio obtenidos para todos los compésitos son
sensiblemente menores a los tamafos obtenidos en ausencia de dichas moléculas; b) las
distribuciones de tamafio son estrechas, con desviaciones estandar menores a 0.5 nm en todos los
casos; c) es posible recuperar y redisolver a las nanoparticulas de diferentes medios liquidos; d)
después de un ciclo catalitico, precipitacion y lavado de los compdsitos, estas nanoparticulas todavia
son cataliticamente activas; y e) los tiempos y rendimientos de catalisis son comparables, aunque
ligeramente menores, cuando se reusaron las nanoparticulas.

De la misma manera, se puede ver que los crecimientos en los tamafos de particula de los
compdsitos de segunda generacidén son ligeramente menores que para los demas compdésitos. Esto
soporta la idea de que el uso de los dendrones PPH de segunda generacion en la estabilizaciéon de
las nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas por método en ausencia de disolventes, es mas efectiva
ya que tienen rendimientos altos, con alta selectividad por la hidrogenacién del enlace doble en
condiciones de reaccion relativamente suaves, es posible recuperar los compésitos y reutilizarlos, y
se presentan crecimientos limitados en el tamafio de nanoparticula.

Finalmente, se present6 el problema de inhibicién de la actividad catalitica por accién del
disolvente inicialmente empleado como medio de dispersion. Y aunque no se sabe con seguridad el
motivo de dicha inhibicién ni se tiene pruebas de ello, se podria llegar a sospechar que es debido a la
presencia de moléculas de disolvente en la superficie de las nanoparticulas que se coordinen
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fuertemente e impidan la interaccion efectiva entre los atomos de rutenio superficiales y los reactivos.
Se puede suponer esto ya que Unicamente con el cambio del disolvente a tetrahidrofurano, se ha
podido ver como las nanoparticulas son cataliticamente activas.
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Anexo A. Curvas de calibracién en cromatografia de gases

Para la el primer conjunto de evaluaciones cataliticas de los tres compdsitos previamente dispersados
en tolueno, se realizaron una primera serie de curvas de calibracion, tomando en cuenta unicamente
al etilbenceno como posible producto, ya que no se detectd inicialmente.

Se realizd una curva del calibracion para estireno y otra para etilbenceno, utilizando como
estandar interno al 1,3,5-trimetoxibenceno. La primera para poder calcular la conversion de la
reaccion, y la segunda para poder obtener un rendimiento.

Las curvas de calibracion, utilizando al estandar interno 1,3,5-trimetoxibenceno y los reactivo
(estireno, 1) y producto (etilbenceno, 2), en cada ocasién, se realizaron elaborando seis disoluciones
con seis masas conocidas y variables del reactivo y producto, en cada curva de calibracion, asi como
otra masa fija del estandar. Estas disoluciones, mostradas en la Tabla A.01 con su masa y area
resultante medidas, se inyectaron tres veces cada una, para poder calcular un promedio de cada
masa y area medida.

Tabla A.01. Resultados de la curva de calibracién del estireno (1) y el estandar
interno (0), usando seis disoluciones de masa conocida y sus correspondientes
areas medidas. Para graficar (m4/mg) vs. (A4/Ag).

Masa Area Masa Area
Disolucionestireno, estireno estandar, estandar my/mg A4/Ag
mg (m+) (A1) mg (mo) (Ao)

22.6 257079 159.5 938560.3330.14170.2739
34.8 360154.333 159.2 817932.3330.21860.4403
61.9 676498 160.6 849114 0.38540.7967
84.9 1009039.33 160.6 911365.3330.52861.1072
109.6 928243 159.1 636505 0.68891.4583
129.8 1625261 159.2 943218.6670.81531.7231

OO WN =

Con estos promedios, se calcularon los valores de (masai/masap) y (area/areag), como se
muestra en la misma Tabla A.01. Con éstos nuevos datos, se realiz6 una grafica de (masas/masay)
vs. (areaq/areap), observable la Figura A.01, a partir de la que se obtuvo una ecuacioén, con la cual se
cuantificd posteriormente la conversion de los resultados de evaluacién catalitica de los compositos.

2
1.5
<
e
& X
n,
-0.0318
0.5 Ay My
R?=0.99998
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0 0.2 0.4 m,/m, 06 0.8 1

Figura A.01. Grafica y ecuacion resultante de la curva de calibracion
obtenida para poder cuantificar la conversién de las pruebas cataliticas
de los compésitos dispersados en tolueno.
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De la misma forma, los resultados promedio para la curva de calibracion para el etilbenceno
(2) y el estandar interno (1,3,5-trimetoxibenceno), se pueden ver en la Tabla A.02, asi como la gréafica
resultante de estos datos, a partir de la que se obtuvo una ecuacién con la cual se pudo cuantificar el
rendimiento de la reaccion (mostrada en la Figura A.02).

Tabla A.02. Resultados de la curva de calibracion del etilbenceno (2) y el estandar
interno (0), usando seis disoluciones de masa conocida y sus correspondientes
areas medidas. Se graficard (ma/mo) vs. (Ax/Ag).

Masa Area Masa Area
Disolucionetilbenceno, etilbbencenoEstandar, estandar my/mg Ax/Ag
mg (my) (A2) mg (Mo) (Ao)
1 25.2  294951.333 159.5 938560.3330.15800.3142
2 43.2 456973.667 159.2 817932.3330.27140.5687
3 65.6 703844.667 160.6 849114 0.40840.8290
4 86.6 1021269.33 160.6 911365.33 0.53921.1206
5 107.8 905563.667 159.1 636505 0.67761.4227
6 130.3 1629235 159.2 943218.66 0.81841.7273
2
1.8 g
1.6 =
1.4
<12
< 1
0.8
A, m,
0.6 =2.1392 ——-0.0289
0.4 : Ap my
0.2 = RZ=0.99973
0 4
0 0.2 0.4 m,/m, 0.6 0.8 1

Figuré A.02. Gréfica y ecuacion resultante de la curva de calibracion obtenida
para poder cuantificar el rendimiento de las pruebas cataliticas.

Segunda serie de pruebas: Para poder cuantificar los resultados obtenidos para estos ensayos de
hidrogenacién catalitica de estireno, de nuevo se realizaron curvas de calibracién. Sin embargo, en
este caso si se detectd un pico adicional en los cromatogramas, el cual correspondia a la presencia
de etilciclohexano en cantidades pequefas, por lo que se decidio realizar tres curvas, en lugar de
dos, como en el ejercicio pasado.

Asi pues, la primer curva de calibracion de estandar interno 1,3,5-trimetoxibenceno y los
reactivo (estireno, 1) se realizé elaborando seis disoluciones con seis masas conocidas y variables
del reactivo, asi como otra masa fija del estandar. Estas disoluciones, mostradas en la Tabla A.03 con
su masa y area resultante medidas, se inyectaron tres veces cada una, para poder calcular un
promedio de cada masa y area medida.

Con estos promedios, se calcularon los valores normalizados de (masai/masag) y
(area,/areap), como se muestra en la misma Tabla A.03. Con éstos nuevos datos, se realizd una
curva de calibracion de (masas/masag) vs. (areas/areap), observable la Figura A.03, a partir de la que
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se obtuvo una ecuacion, con la cual se cuantificd posteriormente la conversién de los resultados de
evaluacion catalitica de los compdésitos.

Tabla A.03. Resultados obtenidos para la nueva curva de calibracion del estireno
(1) y el estandar interno (0), usando seis disoluciones de masa conocida y sus
correspondientes areas medidas. Se grafico (masas/masay) vs. (areaq/areay).

Masa Area Masa Area
Disolucionestireno, estireno estandar, estandar mi/mg A4/Ag
mg (m+) (A1) mg (mo) (Ag)
1 24.6 148041 168.5 472246.66670.14600.3135
2 43.5 322002.666 168.1 591337.33330.25880.5445
3 63 594591.666 168.1 747759.33330.37480.7952
4 85.9 818680.666 168.4 751068.33330.51011.0900
5 104.5 1974807.66 169.1 1487785 0.61801.3273
6 127.2 1208833 168.3 743556.33330.75581.6257
1.8
1.6
1.4
1.2
< 1
=5
< 0.8
A, my ~
0.6 —=2.1601 — -0.0095
04 _ Ay my
02 T+ R%=0,9999

0 0.1 0.2 0.3 04 05 06 0.7 0.8
m;/m,

Figura A.03. Grafica y ecuacion resultantes de la curva de calibracién obtenida
para poder cuantificar la conversion de las nuevas pruebas cataliticas.

De la misma manera se calculé la curva de calibracion de estandar interno y el producto
detectado (etilbenceno, 2), al preparar seis disoluciones con seis masas conocidas y variables del
reactivo, asi como otra masa conocida y fija del estandar. Estas disoluciones, mostradas en la Tabla
A.04 con su masa y area resultante medidas, se inyectaron tres veces cada una, para poder calcular
un promedio de cada masa y area medida.

Con estos promedios, se calcularon los valores normalizados de (masaymasag) Yy
(areaj/areap), como se muestra en la misma Tabla A.04. Con éstos nuevos datos, se realizd una
grafica de (masay/masay) vs. (areay/areay), observable la Figura A.04, a partir de la que se obtuvo una
ecuacion, con la cual se cuantifico posteriormente el rendimiento del producto mayoritario de los
resultados de evaluacion catalitica de los compositos.
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Tabla A.04. Resultados de la nueva curva de calibracion del etilbenceno (2) y el
estandar interno (0), usando seis disoluciones (inyectadas tres veces cada una) de
masa conocida y sus correspondientes areas medidas. Se graficard (masa 2/masa 0)
vs. (area 2/area 0).

Masa Area Masa Area
Disolucionetilbenceno, etilbbenceno Estandar, estandar my/mgy Au/Ag
mg (my) (A2) mg (Mo) (Ao)

1 24 .4 145059.666 168.5 472246.666 0.1448 0.3072
2 43.8 322079.666 168.1 591337.333 0.2606 0.5447
3 64.9 614436.333 168.1 747759.333 0.3861 0.8217
4 85.9 811688.666 168.4 751068.333 0.5101 1.0807
5 108.6 2047563.333 169.1 1487785 0.642261.3762
6 129.8 1231417.333 168.3 743556.333 0.7712 1.6561

1.8

1.6 -

1.4

162
S::, 1
<0.8

0.6 2 ) HI:

=2.1586—-0.0123
0.4 - Ay my
0.2
) R%=0,9999
0 0.2 0.4 1“,2fmo 0.6 0.8 1

Figura A.04. Grafica y ecuacion resultante de la curva de calibracion obtenida
para poder cuantificar el rendimiento para la formaciéon de etilbenceno en
nuevas las pruebas cataliticas.

Finalmente, la tercera curva de calibracién, para el producto minoritario (etilciclohexano, 3) se
hizo preparando seis disoluciones con seis masas conocidas y variables del producto, asi como otra
masa fija del estandar. Estas disoluciones, mostradas en la Tabla A.05 con su masa y area resultante
medidas, se inyectaron tres veces cada una, para poder calcular un promedio de cada masa y area
medida.

Con estos promedios, se calcularon los valores normalizados de (masas/masag) y
(areas/areag), como se muestra en la misma Tabla A.05. Con éstos datos, se realizé una grafica de
(masas/masay) vs. (areas/areap), observable la Figura A.05, a partir de la que se obtuvo una ecuacién,
con la cual se cuantificé posteriormente el rendimiento del producto minoritario de los resultados de
evaluacion catalitica de los compdésitos.
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Tabla A.05. Resultados de la curva de calibraciéon del etilciclohexano (3) y el estandar
interno (0), usando seis disoluciones (inyectadas tres veces cada una) de masa conocida
y sus correspondientes areas medidas. Se graficé (masas/masag) vs. (areas/areap).

Masa Area Masa Area

Disolucionietilciclohexano,etilciclohexano,estandar, estandar Mas/mgy As/Ag
mg (ms) (As) mg (Mo) (Ao)

1 22.8 126379 168.5 472246.6660.13530.2676

2 41.8 292686.6667 168.1 591337.3330.24870.4950

3 65.5 584670 168.1 747759.3330.38960.7819

4 89 801121.6667 168.4 751068.3330.52851.0667

5 112 2002610 169.1 1487785 0.66231.3460

6 132 1189615.333 168.3 743556.3330.78431.5999

Es importante hacer notar que no en todos las pruebas cataliticas, se present6 el pico para
este producto minoritario, etilciclohexano, y en ningun caso rebasé el 1.6%. Sin embargo, se decidi
cuantificarlo, para asi determinar con mayor claridad la selectividad de los compésitos.

A; m; _
=2.0541—-0.0148

Ay ny

R%=10,9999

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
m;/m,

Figura A.05. Grafica y ecuacion resultante de la curva de calibracion obtenida
para poder cuantificar el rendimiento para la formacién minoritaria de
etilciclohexano en las nuevas pruebas cataliticas.
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Anexo B. Espectros de dispersion de energia (EDS)
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Figura B.01. Espectro de energia dispersiva (EDS), realizado sobre la muestra de
nanoparticulas de Ru(0) dispersadas en tolueno recién destilado en presencia del
dendron C1,G1. Se observa la presencia del dendron en la superficie de las
nanoparticulas
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Figura B.02. Espectro de energia dispersiva (EDS) de la muestra del compésito Ru-
C42G0, disuelto en tolueno, enviado a microscopia electronica de alta resoluciéon. Se
detecta el dendroén en la superficie de las nanoparticulas.
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Figura B.03. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra de coloide Ru-
C,G0 dispersado en THF recién destilado. Se detectan los elementos
pertenecientes al dendron C4,GO0, con lo cual se concluye que éste se encuentra en
la superficie de las particulas.
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Figura B.04. Espectro de energia dispersiva de una muestra de coloide Ru’-C16G0
dispersado en tolueno. Se detectan los elementos pertenecientes al dendron C4,G0
y rutenio, con lo cual se concluye que éste se encuentra en la superficie de las
particulas y no hay presencia de subproductos.
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Figura B.05. Espectro de energia dispersiva de una muestra de coloide Ru’-C16G0
dispersado en THF. A través de este estudio fue posible detectar los elementos
pertenecientes al dendron C4,GO0 y rutenio, con lo cual se concluye que hay dendrén
en la superficie de las nanoparticulas y que no hay subproductos presentes.
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Figura B.06. Espectro de energia dispersiva (EDS) de la muestra del compoésito
Ruo—C12G1 dispersado en tolueno recién destilado, enviada a microscopia
electronica de alta resolucion. En dicho espectro, fue posible detectar al dendrén en
la superficie de las nanoparticulas.
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Figura B.07. Espectro de energia dispersiva (EDS) de un muestra del compoésito
Ruo—C16G1 dispersado en tolueno recién destilado. En dicho espectro, fue posible

detectar al dendrén en la superficie de las nanoparticulas.
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Figura B.08. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra del compoésito
Ruo—C12G1 dispersado en THF, enviada a microscopia electronica de alta resolucion.
En dicho espectro, fue posible detectar al dendron en la superficie de las

nanoparticulas.
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Figura B.09. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra del compoésito
Ruo—C16G1 dispersado en THF. En dicho espectro, fue posible detectar a los
elementos presentes en el dendrén (carbono, oxigeno, azufre y fosforo), lo que
indica que se encuentra en la superficie de las nanoparticulas.
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Figura B.10. Espectro de energia dispersiva (EDS) de la muestra del compésito Ru-
C4,G2 dispersado en tolueno recién destilado. En dicho espectro, fue posible

detectar al dendrén C41,G2 en la superficie de las nanoparticulas, por medio de los
elementos C, O, P y S, caracteristicos de dicho dendron.
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Figura B.11. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra del compoésito
Ruo—CmGZ dispersado en tolueno recién destilado. En dicho espectro, se detecté a
los elementos presentes en el dendrén (carbono, oxigeno, azufre y fésforo), lo que
indica que se encuentra en la superficie de las nanoparticulas.
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Figura B.12. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra del composito
Ru’-C,G2 dispersado en THF. En dicho espectro, fue posible detectar a los
elementos presentes en el dendrén (carbono, oxigeno, azufre y fosforo), lo que
indica que se encuentra en la superficie de las nanoparticulas.



Obtencién de compésitos: nanoparticulas de Ru(0)-dendrones PPH y sus propiedades cataliticas

_cps/eV

T ——NG044 1
14—
12—
10+
8-
=110 Si s
-C Cu P Ru Cu Ru
6—
*] i
7 Ru
2]
HL L i
o M ! A e A
L s B s S N A s s s s s e s s s S ey B S B
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

kev

Figura 5.13. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra del composito
Ruo—C16G2 dispersado en THF, en el cual fue posible detectar a los elementos
presentes en el dendrén (carbono, oxigeno, azufre y fosforo), lo que indica que se
encuentra en la superficie de las nanoparticulas.
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Figura B.14. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra del composito
Ruo—C1zGO tomada después de catdlisis. La presencia de fosforo y rutenio en la
muestra, prueba que los dendrones permanecen en la superficie de las
nanoparticulas después del ciclo de catalisis.
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Figura B.15. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra del composito
Ruo—CmGO tomada después de catalisis. La presencia de fésforo y rutenio en la
muestra, prueba que los dendrones permanecen en la superficie de las
nanoparticulas después del ciclo de catalisis.
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Figura B.16. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra del composito
Ru’-C1,G1 tomada después de catélisis. La presencia de fésforo y rutenio en la
muestra, prueba que los dendrones permanecen en la superficie de las
nanoparticulas después del ciclo de catalisis.
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Figura B.17. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra del compoésito
Ruo—C16G1 tomada después de catalisis. La presencia de fosforo y rutenio en la
muestra, prueba que los dendrones permanecen en la superficie de las
nanoparticulas después del ciclo de catalisis.
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Figura B.18. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra del composito
Ruo—C1zGZ tomada después de catalisis. La presencia de fosforo y rutenio en la
muestra, prueba que los dendrones permanecen en la superficie de las
nanoparticulas después del ciclo de catalisis.
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Figura B.19. Espectro de energia dispersiva (EDS) de una muestra del composito
Ruo—CmGZ tomada después de catdlisis. La presencia de fosforo y rutenio en la
muestra, prueba que los dendrones permanecen en la superficie de las
nanoparticulas después del ciclo de catalisis.
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Anexo C. Pruebas cataliticas de hidrogenacion de estireno realizadas sobre

los compésitos Ru®-C,GY

Tabla C.01. Resultado obtenidos de las nuevas pruebas de hidrogenacién catalitica de
estireno, usando a todos los compositos RuO—CXGY. Cada catalizador se utiliz6 por
triplicado y fue posible determinar los rendimientos para ambos productos posibles, asi
como la selectividad para el producto mayoritario. Condiciones de reaccién: 1.1 mmol
estireno, 3 bar H,, 0.5% Ru cat, 3.5 h, 40 °C; ® 1.1 mmol estireno, 3 bar H,, 0.1% Ru

cat, 3.5 h.
CatalizadorConversiénRendimiento Rendimiento[Rendimiento|Selectividad
(%) 1 (%) 2 (%) Total (%) 1 (%)
Ru’-C,G0| >99.99 87.14 0.44 87.58 87.14
Ru’-C,G0| >99.99 92.25 0.36 92.61 92.25
Ru’-C,G0| >99.99 91.60 0.37 91.97 91.60
Ru’-C4,G0O| 99.38 81.71 1.62 83.33 82.22
Ru’-C16G0| >99.99 87.68 1.41 89.09 87.68
Ru’-C4,G0| >99.99 92.58 1.42 94.00 92.58
Ru’-C,,G1| >99.99 89.09 0.12 89.22 89.09
Ru’-C,G1| >99.99 91.48 0.10 91.58 91.48
Ru’-C,G1| >99.99 99.70 0.07 99.77 99.70
Ru’-C6G1| 99.83 94.40 0.00 94.40 94.56
Ru’-C,G1| 97.91 91.21 0.00 91.21 93.16
Ru%-C16G1| 93.96 91.88 0.00 91.88 97.78
Ru’-C,G2| >99.99 96.54 0.27 96.81 96.54
Ru’-C,G2| >99.99 95.64 0.27 95.92 95.64
Ru’-C,G2| 96.70 87.55 0.00 87.55 90.54
Ru’-C1,G2| >99.99 95.73 0.26 95.98 95.73
Ru’-C1G2| 99.81 92.19 0.00 92.19 92.36
Ru’-C¢G2| 99.99 94.51 0.00 94.51 94.51
Ru’-C,G2° 99.87 92.62 0.24 92.86 92.75
Ru’-C,G29 >99.99 80.82 0.00 80.82 80.82
NPs Ru’ 2.69
®72 h, 100°C

¢ reciclaje: 3.5 h, 40°C, 3 bar H,
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Anexo D. Series de espectros
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Serie de espectros 09
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Serie de espectros 11
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Obtencion de compésitos: nanoparticulas de Ru(0)-dendrones PPH y sus propiedades cataliticas
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Obtencion de compésitos: nanoparticulas de Ru(0)-dendrones PPH y sus propiedades cataliticas
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Obtencion de compésitos: nanoparticulas de Ru(0)-dendrones PPH y sus propiedades cataliticas
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This paper presents a novel solventless method for the synthesis of zero-valent ruthenium nanoparticles
Ru(0). The proposed method, although not entirely new in the nanomaterials world, was used for the first
time to synthesize zero-valent ruthenium nanoparticles. This new approach has proved to be an environ-
mentally friendly, clean, cheap, fast, and reproducible technique which employs low amounts of solvent.
It was optimized through varying amounts of reducing salt on a determined quantity of precursor and
measuring the effect of this variation on the average particle size obtained. The resulting products were
fully characterized by powder XRD, TEM, HR-TEM, and XPS studies, all of which corroborated the purity
of the nanoparticles achieved. In order to verify the advantages of our method over other techniques, we
compared our nanoparticles with two common colloidal-synthesized ruthenium nanoparticles.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The existence of nanoparticles has been known for some time
[1-4] but interest in these structures has grown exponentially in
the last few years. Particular characteristics of nanoparticles, such
as high specific surface area, electronic confinement, or changes in
thermodynamic properties [4-6] have led to their use in areas such
as environmental remediation [2], chemical detection [4], catalysis
[7,8], electronics [9], optics [10], ceramics [11], magnetic storage
[12] and medicine [13].

In the catalytic field, ruthenium is one of the most important
noble metals, as it is possible to use it in cataytic reactions as
diverse as hydrogenation of unsaturated bonds [14-16], ammo-
nia synthesis [17], Fischer-Tropsch synthesis [18], reduction of
nitro compounds [19], methanol electro-oxidation [20], oxidation
of alcohols and amines [21], di-hydroxilation [22], or C—C cross-
coupling reactions [23].

Nevertheless, the method of synthesis used to obtain ruthenium
nanoparticles has proven to be critical for a posterior applica-
tion [24]. Different techniques have been developed to obtain
them. There are usually two approaches: chemical methods [25,26],
also known as bottom-up; and physical methods [27,28], known

* Corresponding author.
E-mail address: rredon@unam.mx (R. Redén).

http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.02.186
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as top—down. Both approaches, with their respective advantages
[29-31] and disadvantages [29,32,33], produce highly homoge-
neous nanoparticles of only a few nanometers in size [31].

A number of authors have argued that bottom-up colloidal
methods have advantages over the top—-down techniques, such as
higher control of the dispersion or purity of the resulting nanopar-
ticles [34]. This, however, is not always true. The synthesis of
small, monodisperse nanoparticles is highly dependent on the type
of solvent used and the concentrations of the precursors [35,36].
Therefore, in order to obtain high yields of very small nanoparti-
cles, large quantities of solvent are needed. This high use of solvent
translates into a more expensive and slower process. Moreover,
by-products are frequently not eliminated [37], and their pres-
ence may result in inconsistencies when nanoparticles are used.
Of course, there are notable examples where nanoparticles have
been synthesized from zero-valent organometallic precursors [32]
with very little or nothing in the way of by-products, though this
method increases the cost and complexity of the process.

For these reasons, we searched for an alternative technique that
would enable the production of nanoparticles in less time and with
lower amounts of solvents and by-products [38,39]. We found it in
mechanochemical processes [40].

Mechanochemistry relates to physicochemical and chemical
transformations induced by a mechanical force that changes the
crystal structure of solids and creates fresh surfaces rich in active
catalytic sites, which enhances the mass transfer required to
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initiate a chemical reaction [41]. The use of milling to produce
new materials from solids has been used and studied for many
centuries [38,41,42], but its potential may have been underes-
timated. Milling is now being rediscovered by scientists as a
environmentally friendly, economical and fast process [39,42].
Unlike high-temperature solid-state synthesis, which is restricted
to the synthesis of compounds that are stable at high temperatures,
mechanochemical synthesis can make products that are not nec-
essarily stable such as organic compounds [43-45], coordination
complexes [45], macromolecular and organometallic compounds
[42].

Moreover, the synthesis of catalysts by means of mechanical
activation is not new. In a review by Molchanov and Buyanov
[46], the authors present examples of catalysts, catalyst supports
and catalytic reactions using mechanochemical methods. However,
these examples involve oxidized samples. There are currently few
published examples of zero-valent metals obtained by this method
[47,48], and none of them presents an extensive characterization
of the products nor involves ruthenium nanoparticles.

We therefore propose an alternative to the common colloidal
methods used for the synthesis of ruthenium nanoparticles: an
environmentally friendly, clean, reproducible, low-cost, and faster
mechanochemical method. In order to optimize the newly devel-
oped method, we found an ideal Ru™/BH4~ ratio to obtain the
smallest nanoparticles. These particles were then identified using
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), powder X-ray diffrac-
tion (XRD), and high-resolution transmission electron microscopy
(HRTEM). Finally, two ruthenium(0) samples were also prepared
using two widely used colloidal methods of synthesis [49-52] and
compared with the product of the solventless method.

2. Materials and methods
2.1. Materials

The following compounds were purchased from commercial
suppliers and were used without further purification: sodium
borohydride (99%) and ethylene glycol (99.8%) from Sigma-
Aldrich; anhydrous ethyl alcohol (>99.9%) from ].T. Baker; acetone
(=99.5%) from Reactivos Quimica Meyer and ruthenium chloride
[RuCl3-nH,0] (98%) from Pressure Chemicals Co. Tridistilled water
was used to wash the products.

2.2. Measurements

Ultraviolet-visible electron absorption spectra of colloidal dis-
persions were determined on an Ocean Optics USB2000 Miniature
Fiber Optic spectrometer. X-ray diffraction data were obtained with
a Siemens D5000 diffractometer with Cu Ka radiation. Intensities
were obtained in the 26 ranges between 10° and 70° with a step of
0.02° and a measuring time of 0.4 s per point. When appropriate, the
average crystallite sizes of the Ru(0) nanopowders were estimated
using the Scherrer equation, taking into account the broadening
of the X-ray diffraction diffraction patterns [53,54]. Transmission
electron microscopy (TEM) and high-resolution transmission elec-
tron microscopy (HRTEM) micrographs were obtained on a JEOL
2000F instrument operating at 80 and 200KkV, respectively, by
deposition of a drop of the colloidal dispersion onto 200 mesh cop-
per or gold grids coated with a carbon/collodion layer. The particle
size distribution was determined from a digitized amplified micro-
graph, using Digital Micrograph™ software, version 3.7.0 for GMS
1.2, by Gatan, Inc. The heating tests (from 100 to 700 °C) were car-
ried out in a Carbolite tube furnace with controlled atmosphere
(dry purified nitrogen). The centrifuge purification was performed
on an EBA 20 Hettich centrifuge working at 4000 RPM. The X-ray

Table 1

Amounts of NaBH, (y, mg; y, mmol) used to synthesize Ru(0) nanoparticles using
the solventless mechanochemical method. Ratios (1:x) from 1:0.75 to 1:9.75 were
used.

1:x NaBH4 (y, mg; y, mmol) 1:x NaBH4 (y, mg; y, mmol)
0.75 11;0.28 5.75 83;2.19

1.75 25;0.66 6.75 98; 2.58

2.75 40; 1.05 7.75 112; 2.96

3.75 54;1.43 8.75 127;3.34

475 69; 1.81 9.75 141;3.72

photoelectron spectroscopy (XPS) analysis was carried out on a
Thermo Fisher-VG Instruments system equipped with a monochro-
matic Al Ko (1486.7 eV) X-ray source and a hemispherical electron
analyzer with seven Channeltron detectors. To optimize resolu-
tion, the pass energy employed was 10 eV. The base pressure of the
analysis chamber was 102 Torr for data acquisition. The XPS core-
level peaks were deconvoluted into their various components by
using an interactive least-squares computer program AAnalyzer®,
Version 1.2 [55].

2.3. Experimental

2.3.1. Synthesis and characterization of zero-valent ruthenium
nanoparticles by the solventless mechanochemical method

Commercial ruthenium chloride (RuCl3-nH,0) is not a single
Ru(Ill) compound, but a mixture of Ru(Ill) and Ru(IV) chloro-, aquo-
, and/or oxo- species, most of them existing as polymeric species
[56,57]. However, for experimental purposes, the stoichiometric
ratio was fixed as 1:0.75, RuCl3-nH,0-NaBHy4, assuming that most
of the ruthenium cations are Ru(Ill) (conversely, sodium borohy-
dride has four hydride anions). Ten samples were synthesized by
increasing the amount of sodium borohydride (y, mg; y, mmol of
NaBHy4) using ratios (x) from 1:0.75 to 1:9.75 RuCl;-nH,0/NaBH,4
to investigate the effect of varying the amount of reducing salt on
the Ru(0) nanoparticles obtained (the quantities used are shown in
Table 1).

In this method, 100 mg (0.38 mmol) of commercial ruthenium
chloride (RuCl3-nH,0) and varying amounts of NaBH4 (Table 1)
were milled for 5min in an agate mortar. A dark gray powder was
obtained. After washing with 10 mL of ethanol, the suspension was
centrifuged for 15 min at 3500 rpm. The supernatant was separated
and the process was repeated on the residual black powder, first
with water and then with ethanol or acetone. The resulting black
powder was then dried under vacuum to eliminate the solvent.

A 3 mg subsample was re-suspended in 10 mL of ethylene glycol
(C2HgO,) for analysis by TEM and HRTEM. The rest of the sample
was retained for powder XRD and XPS.

The optimum stoichiometric ratio was determined with XRD
analysis of the products, by identifying the ratio at which the small-
est particle size was obtained. Subsequently, the synthesis was
carried at 1:7.75, RuCl3-3H,0/NaBH,4. We performed a series of
heating tests to confirm the presence of Ru(0) or other by-products
that are not crystalline under the proposed conditions. For these,
the samples were placed in a crucible and heated in a tube fur-
nace at the chosen temperatures (from 100 to 700°C), under a
controlled atmosphere (dry purified nitrogen) for 2.5 h. The sam-
ples were then left to cool under dry pure nitrogen until the system
reached room temperature. These samples were analyzed by X-ray
powder diffraction.

To verify the suitability of the above-described method, we syn-
thesized two set of samples following two widely used colloidal
methods of synthesis: a colloidal solvothermal method and [49,50]
a colloidal reduction using sodium borohydride (NaBHy4) as reduc-
ing agent [51,52].
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2.3.2. Synthesis and characterization of zero-valent ruthenium
nanoparticles by a solvothermal method [49,50]

In this method, 100 mL of a 10~4M solution of commercial
RuCl3-nH,0 (2.61 mg, 0.01 mmol) in ethylene glycol (C;HgO;) were
heated under reflux. The reaction was monitored using the elec-
tronic absorption spectrum in the ultraviolet and visible regions.
As soon as the reflux began, the reaction was quickly stopped
and cooled in an ice bath. A sample (one drop) of the resulting
colloid was taken for microscopy studies (TEM and HRTEM). In
order to obtain enough sample for XRD and XPS analysis, the same
procedure was performed with 2L of a solution at the same con-
centration. The colloid was then centrifuged and the black solid
washed with 10 mL of ethanol. It was then vigorously stirred and
centrifuged again. Finally, the black solid was dried under vacuum.

2.3.3. Synthesis and characterization of zero-valent ruthenium
nanoparticles by a colloidal method, using NaBH4 as the reducing
agent [51,52]

An excess of NaBHy4 (2 mg, 0.052 mmol), previously dissolved in
5mL of C;HgO,, was added dropwise to a 100 mL of a 10~4 M solu-
tion of commercial RuCl3-nH,0 (2.61 mg, 0.01 mmol) in C;HgO,,
The reaction was monitored using the electronic absorption spec-
trum in the ultraviolet and visible regions. Once the reaction was
complete (determined by the disappearance of Ru(Ill) absorbance
peaks [52]), a small sample (one drop) was taken and sent for
analysis by TEM and HRTEM. To obtain enough sample for XRD
and XPS analysis, the same procedure was performed with 2 L of
the same starting solution. Once completed, the colloid was left
overnight. The next day, the colloid was centrifuged and the black
solid washed with 10 mL of ethanol. It was then vigorously stirred
and centrifuged again. Finally, the black solid was dried under vac-
uum.

3. Results

3.1. Synthesis and characterization of zero-valent ruthenium
nanoparticles by the solventless mechanochemical method

After 2 min of milling, the synthesis appeared complete, since
the color of the powder in the milling mixture changed from brown
to dark gray. The evolution of gases also stopped at this stage, but
the milling was continued for another 3 min to ensure completion
of the reaction.

3.2. Effect of the stoichiometric ratio of RuCl3/NaBH4 on the
mechanochemically synthesized nanoparticles

Due to the presence of different species in the commercial
RuCl3-nH,0 [56,57], the knowledge that different ratios change
the size of the resulting product [47], and the presence of four
hydride anions in sodium borohydride (NaBHy), the synthesis of
ruthenium nanoparticles by the solventless method was carried
out by varying the amounts of reducing salt. Fig. 1 shows the X-
ray powder diffraction patterns of a series of samples prepared
according to Table 1. First, it was determined that the minimum
amount of NaBH4 needed to obtain a single product was in the
ratio 1:2.75 (40 mg, 1.052 mmol). Since it was determined that with
lower amounts of NaBH4, a mixture of products, probably mixed-
valence ruthenium species, were obtained, none of which was the
desired product (Fig. A.1 Appendix). This needed excess of reducing
agent may be related to the formation of volatile borane species
[58], especially BH3, which is gaseous under ambient conditions
[59].

Although, X-ray powder diffraction patterns of the samples
show broad diffractions instead of sharp diffractions, these results

are consistent with previously reported methods for the synthe-
sis of nanostructured materials [60]. Even further, all the patterns
match with those of pure zero-valent ruthenium (PDF# 06-0663)
with an hexagonal close packing structure and unit symmetry
described by the space group P63/mmc and a lattice parameters
a=2.705A and c=4.281A. This exact matching indicates the for-
mation of a single phase, and not by-products as ruthenium(IV)
oxide.

An analysis from the variation in the broadening of the different
patterns showed in Fig. 1, along the knowledge of size depend-
ence on stoichiometric variation [47], allowed us to deduce that
size of our ruthenium nanoparticles depended also on the ruthe-
nium salt and reducing agent ratio used. Even if the signals did
not allow the proper use of the Scherrer equation [53,54], it was
possible to find a trend. The size of the nanoparticles, inferred by
the broadening of the patterns, decreased as the quantity of NaBHy4
increased, reaching a minimum, translated into a maximum noise
in the diffractogram, at 1:7.75, RuCl3-nH,0-NaBHy4 (red pattern dis-
played on Fig. 1). A further increase in NaBH4 equivalents resulted
in an increased particle size, comprobated by a decrease in the
signal to noise ratio.

Likewise, this trend was corroborated by the fact that the sam-
ples with the smallest particles (i.e. 1:7.75 Ru™ /BH4~ ratio) tended
toreact violently once dried and handled under atmospheric condi-
tions. This would indicate a remarkably clean and reactive surface.
To avoid this, the nanoparticles were kept under dry purified nitro-
gen. Consequently, in successive studies the Ru™ /BH4~ ratio used
to synthesize the nanoparticles by the mechanochemical method
was fixed at 1:7.75 (100 mg, 0.38 mmol of commercial RuCl5-nH,0
for 112 mg, 2.96 mmol of NaBHy).

3.3. Transmission electron microscopy (TEM) analysis

Once the best stoichiometric ratio was determined, a 3 mg sam-
ple of the nanoparticles was re-suspended in 10 mL of C;HgO, and
analyzed by TEM (Fig. 2). We chose not to use ultrasound to re-
suspend the nanoparticles as it is widely known that this is an
excellent physical method for the synthesis of nanoparticles [61,62]
hence, when used as a tool in TEM analysis, the nanoparticles ana-
lyzed differ from the ones obtained originally.

Agglomerations greater than 100 nm were detected in some the
micrographs acquired. However, a closer looking made evident that
those agglomerations were composed of very small nanoparticles,
as it is apreaciable in Fig. 2c, where particles of sizes less than 5 nm
are easily distinguishable in the agglomeration. Due to the few iso-
lated nanoparticles detected, it was not possible to determine an
average particle size.

When HRTEM was performed on the product (Fig. 2¢), it was
possible to detect some nanocrystallites, which could be used to
execute an algorithm on the micrographs to determine the elec-
tron diffraction pattern. These crystallites were characterized as
Ru(0), with a hexagonal close-packed structure (PDF# 06-0663).
This result supported the already presented powder XRD analysis.

It is interesting to note that the nanoparticles obtained by the
solventless method were irregular in shape, compared with those
synthesized by a colloidal approach. An advantage of irregularly
shaped nanoparticles could be an increased specific surface area.
Also, as most of the reactivity of the nanoparticles is at the sur-
face as a result of unsaturated coordination of the surface atoms
[63,64], it is expected that the mechanochemically synthesized
Ru(0) nanoparticles will be more reactive than the colloidal ones.

3.4. Sample heating

Heating tests were performed on the product to investigate if
the nanoparticles were in fact zero-valent and to check for the
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Fig. 1. X-ray powder diffraction results showing the dependence of the Ru(0) nanoparticles on the amount of NaBH, added (it is indicated the RuCl;-nH,O/NaBHj4 ratio milled
in each sample). The diffractogram labeled in red indicates the sample with smaller size defined.

presence of by-products such as ruthenium(IV) oxide. By heating,
itis possible to grow the nanocrystallites, hence better signals with
less noise were collected. It was also easier to detect impurities, as
they may crystalize. The temperature range chosen to perform the
heating studies was 100 to 700 °C. The maximum temperature was
chosen because ruthenium(IV) oxide can form as the temperature
approaches 800°C in the presence of molecular oxygen [56,57]. For

a)

@nm

the same reason, all the heating procedures, as well as the cool-
ing of the samples, were performed under purified dry nitrogen.
The results obtained are presented in Fig. 3. At 100 and 200°C,
the X-ray diffraction pattern is very similar to the unheated sam-
ple. Between 300 and 500 °C, the diffraction pattern appear better
defined and sharper, but it is still difficult to determine the differ-
ence between the diffraction plane (002) (in 42° 20) and (101)

Ru (00 2)
Ru(101)

Ru(101)
>
% Ru(101)

Fig. 2. TEM micrograph of Ru(0) nanoparticles obtained by the mechanochemical procedure, which show large agglomerations composed of small nanoparticles of less than
5nm; (c) high resolution TEM micrograph of Ru(0) nanoparticles obtained using the mechanochemical method, as some crystallites were detected and it was possible to
perform a Fourier transform to determine the electron diffraction pattern (d).



N.G. Garcia-Peiia et al. / Applied Surface Science 340 (2015) 25-34 29

(101)
(102) (110)
700°C
A w
= \ 600° C
< Pttt ettt A A bt 1o IO st b et
g W 500°
w ]
]
b= 400°C
£ M - o PV B
Mo 300°C
v, 200°C
S 100°cC

30 60

Fig. 3. X-ray diffraction powder patterns of the samples obtained with the 1:7.75,
RuCl3-nH,0/NaBHj4 ratio, annealed at different temperatures. The sole presence of
zero-valent ruthenium is evident at 600 and 700 °C.

(in 44° 26). At 600°C, all the diffraction patterns are clearly dis-
tinguishable. Finally, at 700°C, all the patterns are attributable to
Ru(0) with hexagonal close-packed structure (PDF# 06-0663). It is
remarkable that this result supports also the previously displayed
results about the lacking of the common by-product, ruthenium(IV)
oxide.

3.5. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) studies

To complete the characterization of the products and to rule
out the presence of ruthenium(IV) oxide, a series of XPS analyses
were carried out. The first step was to perform a complete ele-
mental survey spectrum, as shown in Fig. 4a. The spectrum shows
the signals of all the elements present in the sample. The ele-
ments found were: ruthenium, oxygen, and carbon (the last one
was elucidated by high-resolution XPS). It was evident that any
other element was present in the sample (i.e. boron, sodium or
chlorine species that comprise the possible by-products). Hence, it
can be established that the nanoparticles obtained are remarkably
clean of by-products as sodium chloride or borates. This conclusion
was corroborated by a series of EDX analysis on the samples sent
to transmission electron spectroscopy (Fig. 3, Appendix A).

Then, high-resolution X-ray photoelectron spectra were per-
formed on the Ru 3d and O 1s regions. The Ru 3d spectrum is

shown in Fig. 4b. For this type of samples, in the region between
279 and 288 eV, there are usually two signals overlapping, the C1s
and Ru 3d peaks. This result arises from the fact that Ru nanopar-
ticles are usually synthesized in the presence of high quantities
of organic compounds (solvents and organic stabilizers), which
remain in the surface [65-67]. Consequently, species determina-
tion is usually very difficult. However, for the method described
here, organic compounds were not required during the synthesis
step, so a remarkably well-defined spectrum was achieved (gray
dotted line). Hence, it was possible to perform an excellent convo-
lution (red line), to determine only one Ru 3d signal, a doublet at
279.45 and 283.70eV (blue line), corresponding to zero-valent Ru
3d 5/2 and Ru 3d 3/2, respectively [68,69]. In addition, a small peak
corresponding to adventitious carbon (green line) was identified
[70]. The asymmetric peak corresponds to a double-Lorentzian line-
shape [71]. Also, a combination of Shirley-Proctor-Sherwood and
slope [72] backgrounds were employed using the active approach
[72].

When high-resolution XPS of the O 1s region was performed
(Fig. 4c), only two signals were convoluted: the largest at 531.8 eV
corresponds to weak-interacting oxygen [76] and the second one,
at529.91 eV, may be attributed to dissociative chemisorbed oxygen
species, as proposed elsewhere [73-75].

In order to fully characterize the product as zero-valent
ruthenium, an additional oxidized sample was synthesized and
characterized by powder XRD (Fig. A.4 in Appendix A) and sur-
vey XPS (Fig. A.5 in Appendix), which made evident that only the
desired product, with a crystalline tetragonal structure (PDF# 71-
2273), was obtained.

Once characterized as the correct product, this sample was
used to find the exact location of ruthenium(IV) oxide peaks by
high-resolution XPS in the Ru 3d doublet region (Fig. 5a). Once
more, the spectrum was well defined (gray dotted line) and could
be fitted (red line) into two evident contributions: the first dou-
blet at 279.11 and 283.40eV, that can be attributed to Ru(0)
(blue line) [68,69]; the second doublet, more than 1eV higher,
at 280.84 and 285.70eV (pink line), may be attributed to ruthe-
nium(IV) oxide [68,69,76]. The last doublet was expected, since
the conditions used to oxidize the sample were strong enough
to assure the existence alone of this oxide. However, the former
signal was very surprising, and led us to assume that, even if ruthe-
nium(IV) oxide is more stable than Ru(0) [56,57], the kinetics of
the oxidation should be slow enough to allow the maintenance
of part of the Ru(0), even after 20 h at 850°C in the presence of
oxygen. This could explain why it was possible to obtain Ru(0)
nanoparticles by a mechanochemical method under aerobic con-
ditions.
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Fig. 4. (a) Survey spectrum of Ru nanoparticles synthesized by the mechanochemical method. Only Ru, O and C were detected; high-resolution XPS spectra of the
mechanochemical Ru(0) nanoparticles in the Ru 3d (b) and O 1s (c) regions, which support the sole presence of zero-valent ruthenium.
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Fig. 5. High-resolution XPS spectra of mechanochemically synthesized ruthenium (IV) oxide nanoparticles in the Ru 3d (a) and O 1s regions (b). In the former spectrum (a), a
high-lying doublet at 280.84 and 285.70 eV was attributed to ruthenium (IV) oxide; in the latter (b), a low-lying peak at 528.33 or 528.93 eV corresponded to the same specie.

In the high-resolution spectrum of the O 1s region (Fig. 5b),
after performing the fitting of the data (red line, from the origi-
nal data depicted by the gray dotted line), it was evident that more
peaks were present than in the case of the non-oxidized ruthenium,
with the lower binding energy being attributed to ruthenium(IV)
oxide, either 528.33 or 528.93 eV [77,78]. It was noted that none
of these signals were present in the O 1s spectrum of the non-
oxidized nanoparticles (Fig. 4c). The peak at 530.28 eV could be
attributed to non-stoichiometric ruthenium hydroxide, since it has
been reported that ruthenium(IV) oxide is hygroscopic [79].

3.6. Synthesis and characterization of zero-valent ruthenium
nanoparticles by the solvothermal method [49,50]

As this method employed a colloidal approach, it was possible
to follow the formation of nanoparticles by absorption electron

Mean size: 11,45 nm
$.0.:1,10 nm
L Particles: 100

Number of paricies

[

N\\

10

11
Average size

spectroscopy in the ultraviolet and visible regions (Fig. A.6. in
Appendix A).

In order to characterize the resulting product, it was necessary
to prepare 2L of the colloid, followed by precipitation, centrifu-
gation, alternated with washings, and drying under vacuum. The
resulting XRD diffractogram (Fig. A.7 in Appendix A) confirmed
the presence of Ru(0) with a hexagonal close-packed structure
(PDF# 06-0663).In this occasion, using the Scherrer formula [53,54]
was more appropriate, due to the bigger sizes obtained for these
nanoparticles. Hence, the average size of the nanoparticles was
calculated to be 16+ 1.1 nm.

Transmission electron microsopy (TEM) analysis. A sample from
the freshly prepared colloid was analyzed by TEM (Fig. 6a). The
micrograph presented in Fig. 6a shows isolated Ru(0) nanopar-
ticles with well-defined round structures, with an average size
of 11.44+ 1.1 nm (Fig. 6b). Nonetheless, these nanoparticles were

Ru(100) d)

Ru (100)

Ru (10 0)

Fig. 6. (a) Transmission electron micrographs of Ru nanoparticles synthesized by the thermolysis method, and the corresponding size histogram (b). The average size was
calculated to be 11.4 4+ 1.1 nm. (c) HRTEM of the nanoparticles obtained by the solvothermal method. The presence of crystallites of Ru(0) with a hexagonal close-packed
structure (PDF# 06-0663) was confirmed by applying a Fourier transform to the micrograph (d).
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Fig. 7. (a) XPS survey spectrum of Ru(0) nanoparticles synthesized by thermolysis, where it is possible to detect ruthenium, oxygen, carbon and chlorine species; high-
resolution XPS spectra in the Ru 3d region (b), which confirmed the presence of zero-valent ruthenium; and O 1s region (c).

larger than those obtained by the mechanochemical method, and
did not posses an homogeneous distribution (Fig. 6b), although
this was not a direct comparison, since it was impossible to mea-
sure the average size of Ru(0) nanoparticles due to the presence
of agglomerations. A futher analysis by HRTEM (Fig. 6¢) indicated
the presence of well-crystallized nanoparticles greater than 10 nm
in size. A convolution method was applied to the micrographs to
obtain the corresponding electron diffraction pattern (Fig. 6d). The
nanoparticles in the dispersion were found to correspond to Ru(0)
with a hexagonal close-packed structure (PDF# 06-0663).

Thus, with the thermolysis method it was possible to synthesize
well-crystallized non-agglomerated Ru(0) nanoparticles. However,
adisadvantage of this method was that the nanoparticles in sample
were too big (Fig. 7b), compared to the ones obtained by the BH4
reduction methods (Fig. 2).

3.7. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) studies

Analysis by XPS has shown to be the most important technique
to determine oxidation states in the nanoparticles. Hence, it was
carried out for this sample in the same way as for the solventless
nanoparticles. An initial survey spectrum was obtained (Fig. 7a)
to identify all the elements present in the product. As expected,
signals for ruthenium, oxygen and carbon were observed. However,
an additional chlorine 2p peak was also detected. This suggested
that the surface was not completely free of by-products, possibly
chloride anions, even though these samples were washed in the
same fashion as the solventless product.

This finding was supported by an EDX study, showed in Fig. A.8,
in Appendix A, where chlorine was detected.

Then, high-resolution XPS spectra showed the Ru 3d (Fig. 7b)
and O 1s (Fig. 7c) regions. The fitting of the data in the Ru 3d zone
(red line) gave two signals (a doublet at 279.64 and 283.89 eV) that
were attributed to Ru(0) (blue line) [68,69], just as in the other sam-
ples, as well as the expected C 1s at 284.60 eV. Again, this confirmed
the presence of the desired Ru(0) and absence of oxidated ruthe-
nium species. However, the presence of chlorine atoms, represent
a concern, as previously stated, there is evidence that strongly sug-
gests the importance on the by-products when these nanoparticles
are employed [37,82].

The O 1s region is presented in Fig. 7c. This peak was notably
wider than the one obtained for the solventless sample (gray dot-
ted line) The fitting of data corresponding to the sample (red
line) presents four signals: one at 529.32 eV (blue line) that can
be attributed again to dissociative chemisorbed oxygen species,
although it was at a lower binding energy than the reported value
[73-75], and might be associated to some similar species like the
ones present in ruthenium(IV) oxide (Fig. 5b); the peak at 530.66 eV

(pinkline) could be attributed to hydroxide species, although it was
found at higher binding energies than expected, which may have
indicated that they were not covalently bonded to ruthenium [76];
finally, the peak at 531.8 eV, since it had a higher binding energy,
it was attributed to less electronegative oxygen species, perhaps
an organic molecule from the solvent, possibly an alcohol, on the
surface of the Ru(0) nanoparticles [83].

3.8. Synthesis and characterization of zero-valent ruthenium
nanoparticles by colloidal method, using NaBH4 as the reducing
agent [51,52]

The fact that this method uses the same reducing salt as in the
mechanochemical method was useful for comparison purposes.

The formation of the ruthenium nanoparticles by means of col-
loidal reduction using sodium borohydride as reducing agent, was
followed by UV-Vis electron absorption spectroscopy (Fig. A.9 in
Appendix A). And later, to characterize the product, a large volume
(2L) of the corresponding colloid was similarly prepared and char-
acterized by powder XRD (Fig. A.10 in Appendix A). Once more,
the nanoparticles had a hexagonal close-packed structure (PDF#
06-0663) and were small in size, fact inferred from the broad-
ening in the diffraction pattern. It is important to note that the
Ru(0) nanoparticles obtained by this method did not react violently
when precipitated and dried under vacuum. This suggests that they
were less reactive than those synthesized by the mechanochemical
method.

Transmission electron microsopy (TEM) analysis. Immediately
after the preparation of the colloid, a sample was analyzed by
transmission electron microscopy. The resulting micrographs are
shown in Fig. 8a. The images confirmed the presence of the sus-
pected agglomerations. The clusters were similar in size to those
obtained by the solventless mechanochemical method. Still, some
isolated nanoparticles were detected using HRTEM (Fig. 8c), and,
in order to characterize them, a convolution on the micrographs
was performed to produce the corresponding electron diffraction
pattern (Fig. 8b). This diffraction pattern confirmed the presence
of Ru(0) with a hexagonal close-packed structure (PDF# 06-0663).
Some of the isolated nanoparticles were smaller than 5 nm; some
of them were spherical, while others were rod shaped. Most were
agglomerated and precipitated after just 1 day.

3.9. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) studies

The survey spectrum to identify all the elements present in
these nanoparticles is shown in Fig. 9a. Just as in the case of the
other colloidal-synthesized nanoparticles, an additional impurity
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Ru’(101)

Fig. 8. (a) Transmission electron micrographs of ruthenium nanoparticles syn-
thesized by reduction with NaBH4 using the colloidal method, where large
agglomerations were detected; (c) and high-resolution transmission electron micro-
graphs of ruthenium nanoparticles synthesized by reduction with NaBH4 using the
colloidal method, confirming the presence or zero-valent ruthenium (b).

was found on the surface, but in this particular case the impurities
were identified as sodium species.

However, surprisingly when the high-resolution XPS spectra
were performed in the Ru 3d region (Fig. 9b), it was not possible
to attribute the Ru 3d 5/2 doublet at 280.51 eV to Ru(0) nor was to
ruthenium(IV) oxide. It is apparent that this signal was almost 1eV
separated from the two peaks obtained for the other three sam-
ples. This suggests the presence of an oxidized form of ruthenium,
possibly Ru(OH)y as previously reported by Jacinto et al. [84]. More-
over, in the O 1s region (Fig. 9c), three peaks were resolved from
the red line fitted to the original data (gray dotted line). The peak at
530.70eV can be attributed to ruthenium hydroxides [79], which
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may come from the solvent; the peak at 531.79 eV (green line) can
be attributed to a weakly interacting oxygen species [76]; finally,
the peak at 533.75eV (a very high binding energy) should corre-
spond to a less electronegative oxygen species, perhaps a ketone or
other carbonyl molecule [85].

4. Discussion

The characterization of a series of zero-valent ruthenium
nanoparticles by a simple and fast mechanochemical approach
strongly suggests that we have indeed obtained very small
nanoparticles free of common by-products such as sodium chloride,
inless time and at lower cost. Moreover, we were able to determine
the oxidation state of the resulting product as zero-valent, whose
determination was supported by all the techniques reported in the
present investigation (powder XRD in Fig. 1, TEM analysis in Fig. 2,
and XPS in Fig. 4). High-resolution XPS analysis was a useful tech-
nique that helped us to determine beyond doubt the oxidation state
of the samples, as we were able to obtain nanoparticles with very
low amounts of carbon, which normally hinders the identification
of oxidation states in ruthenium samples [65-67]. Another advan-
tage of this technique was that we were able to determine the purity
of the product, conclusion supported by EDX analysis. Although it
was not possible to discount the presence of ruthenium(IV) oxide
completely in the mechanochemically synthesized samples, it is
reasonable to assume that it may be present in concentrations low
enough to avoid interference with subsequent nanoparticle uses.
It is possible that some other species not detectable by XPS (e.g.
low oxidation-state ruthenium compounds or ruthenium hydrides)
are present [80,81], which, in addition to the low kinetic synthe-
sis of ruthenium(IV) oxide, may be responsible for the stability of
nanosized ruthenium.

In contrast, although by the solvothermal method of synthesis
it was possible to achieve non-agglomerated ruthenium particles,
it was evident that this agglomeration depended on the concen-
tration of the initial solution, and, even if we employed a very
low concentration that allowed us to achieve non-agglomerated
nanoparticles, nanoparticles larger than those achieved through
both borohydride methods (Figs. 2c and 9b) were obtained. This
result can be interpreted as indicating a lesser surface, as is widely
known [5]. Additionally, by XPS analysis, we were able to detect
chlorine and alcohol species on the surface of the particles produced
by the thermolysis method, indicating that these samples are less
pure than those obtained by the mechanochemical method, which
lack of purity can also be indicative of less available surface. Finally,
a large volume of solvent was necessary in order to obtain enough
sample to be analyzed. Generally, this method is suitable when an
excess of stabilizing agents are used [54].
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Fig. 9. (a) XPS survey spectrum of Ru(0) nanoparticles synthesized by reduction with NaBH,4 using the colloidal method, where ruthenium, oxygen, carbon and sodium
species were detected; and high-resolution XPS spectra of Ru nanoparticles in the Ru 3d (b) and O 1s regions (c).
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Furthermore, when ruthenium nanoparticles were synthe-
sized by colloidal reduction with sodium borohydride, it was
possible to compare them directly with the nanoparticles we
obtained. Transmission electron microscopy indicated the pres-
ence of agglomerations similar in structure and size (Figs. 2a and
8a). However, this colloidal product was not as clean, since sodium
species were detected on the surface by XPS. Most importantly, the
employment of sodium borohydride as a reducing agent in the col-
loidal method, which is one of the most commonly used strategies
in the production of zero-valent nanoparticles, produced not only
zero-valent ruthenium (detected by powder XRD), but also oxi-
dized ruthenium species. The latter fact emphasizes the importance
of our recently developed mechanochemical method, as no other
species apart from Ru(0) was detected when the mechanochemical
process was employed.

Itisimportant to underscore the advantage of using this method,
as bigger samples were achieved in fewer steps and with the
employment of fewer reactants (smaller excess of borohydride
and no solvent, aside from purfication purposes). Likewise, the
developed solventless method allowed a purification step to be
implemented. This aspect could be very important in further
catalytic applications, as it was shown that by-products are an
significant source of discrepancies [37,82].

The fact that the solventless nanoparticles displayed large
agglomerations when suspended in solvents merrits further
research. Nevertheless, this result was expected, since we obtained
very small and reactive particles. In a further investigation, they
may be suspended more efficiently using some organic compunds
such as polymeric or macromolecular species.

5. Conclusions

A simple solventless mechanochemical process was successfully
developed for the first time to synthesize Ru(0) nanoparticles. This
mechanochemical method has advantages over the two common
colloidal methods shown in the investigation; it avoids the use of
large amounts of solvents, aside from washing, which makes the
process cheaper; it is possible to obtain higher amounts of nanopar-
ticles in fewer steps, shortening production time; it produces
smaller and irregular nanoparticles, whose can be interpreted as
higher specific surface area; and it is feasible to purify the nanopar-
ticles quickly and easily.

With this method it was possible to obtain very small and rela-
tively pure Ru(0) nanoparticles without by-product species on their
surface, since aside from oxygen and carbon, no other species were
detected. By contrast, chlorine and sodium were detected in the
products of the colloidal synthesis methods. Moreover, products of
the solventless method contained fewer oxygen species than the
other two colloidal processes.

It is important to note that our method produced, as far as
we were able to demonstrate, only zero-valent ruthenium. On the
other hand, by colloidal reduction with sodium borohydride we
detected oxidized ruthenium species, perhaps non-stoichiometric
ruthenium hydroxides.

During the investigation, there was an issue with nanoparticle
agglomeration, since we found large clusters with sizes of about
50-100nm, even if all the agglomerates were composed of very
small nanoparticles with less than 5 nm in size. Therefore, the next
step in the research should be to avoid nanoparticle agglomeration.
This may be achieved with the use of dendrimer molecules (work
in progress) or other polymeric organic species, which may allow
further dispersion of the nanoparticles in different solvents without
changing the process herein developed. It is also necessary to find a
better way to handle the Ru(0) nanoparticles, as these tend to react
violently if they are not handled under dry, purified nitrogen.
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