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1. Antecedentes Generales 
1.1. Nanopartículas 
1.1.1. Un poco de historia 
A pesar de que los términos nanociencia y nanotecnología han cobrado una gran importancia en las últimas 
décadas en prácticamente todas las disciplinas de la ciencia,1 las nanopartículas en realidad han sido 
utilizadas por la humanidad desde tiempos antiguos.  

Entre los ejemplos mejor documentados se encuentran: la copa de Licurgo, fabricada en Roma en el 
siglo IV a.C.2,3 y que posee la peculiaridad de cambiar de color dependiendo de la luz con la cual se le ilumine 
(Figura 1.1a); el uso de nanopartículas metálicas y de óxidos por civilizaciones chinas y egipcias, como 
colorantes,4 o por alquimistas europeos, como tónicos vigorizantes;3 la gran gama de colores exhibidos en los 
vitrales de las iglesias y catedrales construidas durante la edad media (Figura 1.1b);2 el color azul maya, 
desarrollado por varias civilizaciones mesoamericanas durante la época precolombina (Figura 1.1c);5 o el 
desarrollo de la fotografía.6 

 
 
 
 
 

 
 

Figura 1.1.  Ejemplos de nanopartículas usadas históricamente: a) Copa de Licurgo iluminada desde el interior 
(recuadro) y desde el exterior, Museo de Londres, Londres, Inglaterra; b) Rosetón sur, Catedral de Nôtre 
Dame, París, Francia; c) Mural maya en la ciudad de Bonampak, Chiapas, México. 

En 1857, Faraday publica un artículo en la revista “Philosophical Transactions of the Royal Society”, 
donde intenta explicar la coloración en los vitrales de iglesias y catedrales2 y expone sus estudios en la 
síntesis de coloides de oro.5 

Cien años después, en 1959 Richard Feynman presentó una conferencia titulada “There is plenty of 
room at the bottom” en una reunión de la Sociedad Americana de Física,2 donde habló de la posibilidad de 
manipular átomos de una manera individual para obtener estructuras. Con él, se inauguró el estudio de la 
nanociencia y nanotecnología.7,2 
 
1.1.2. Definiciones y propiedades 
El término nanopartícula es dado en muchos de los artículos y libros escritos sobre este tema, la mayoría de 
los cuales hacen referencia a los diámetros y longitudes que deben poseer7,8,9 y otras toman en cuenta sus 
propiedades.10,11 Sin embargo, la más completa de ellas es la que define a una nanopartícula como “un 
agregado de átomos entre 1 y 100 nm y de dimensiones menores que la longitud crítica de cierto 
fenómeno”.2,12 
  
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1.2 . Aumento en el área superficial de un cubo al ser dividido. 
Las nanopartículas, debido a sus dimensiones, se encuentran en la frontera entre los materiales 

macrocristalinos y los átomos y moléculas,13 por lo cual exhiben propiedades que difieren de ambos. Entre las 
propiedades más importantes, que presentan estos materiales, se encuentran:  
a) Confinamiento cuántico.2,17,14  
b) Cambio en las propiedades mecánicas.15,16 
c) Cambio en las propiedades termodinámicas.16,17  
d) Aumento en áreas superficiales. Las nanopartículas, dadas sus dimensiones, tienen la mayoría de sus 

átomos en la superficie,17 como se observa en la Figura 1.2. Esta característica es una de las más 

a) b) c) 
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importantes para los efectos de la presente investigación ya que, los átomos superficiales determinan las 
propiedades químicas de las nanopartículas.9,18,19,20 

 
1.1.3. Métodos de síntesis 
Existen una gran cantidad de métodos; sin embargo, se pueden englobar en dos modalidades.2,4  
a) “Top-down”. O métodos físicos; los cuales se caracterizan por tomar un material macrocristalino y, 

mediante diferentes métodos, reducirlo hasta tamaños nanométricos.  
En esta estrategia se incluyen: litografía, “reactive sputtering”,21 molienda de óxidos metálicos y otros 
cerámicos,12 depósitos físicos de vapores,4 plasma de radiofrecuencia,2 etc. 
Entre las desventajas de estos métodos se encuentran la imperfección de las superficies de las 
nanoestructuras obtenidas (rugosidad), impurezas, estrés estructural y defectos estructurales, 
dependiendo del método elegido.4 Así mismo, no son los más apropiados para obtener nanopartículas 
pequeñas ni monodispersas.14 

b) “Bottom-up”: O métodos químicos. En este caso, se tienen átomos y/o moléculas y, con ellos, se 
construyen las estructuras nanométricas; y poseen la ventaja de generar nanoestructuras con menores 
defectos y tamaños; mayor homogeneidad superficial; composiciones químicas mejor definidas y 
mayores ordenamientos de corto y largo alcance.4 

 Entre los métodos de síntesis más conocidos se encuentran los métodos coloidales (los cuales a su vez 
incluyen reducción22,23 y oxidación química,24 descomposición solvotérmica,25,26 descomposición 
sonoquímica,27 reacciones de desplazamiento,4 etc.); métodos sol-gel,28 depósitos químicos de vapores,29 
síntesis en estado sólido,30 pirólisis de precursores organometálicos,4 depósitos electroquímicos,4 etc. 

 El método de síntesis elegido depende de las propiedades deseadas de las nanopartículas a obtener. 
 
1.1.4. Estabilización de las nanopartículas en dispersiones coloidales 
Las nanopartículas en dispersiones coloidales son termodinámicamente inestables,26 por lo cual deben ser 
estabilizadas para evitar la agregación y formación de nanopartículas más grandes y, eventualmente, a 
partículas macrocristalinas. Esta estabilización se puede lograr a través de dos métodos:31 
a) Estabilización electrostática. Implica el empleo de mecanismos como la adsorción de iones o especies 

cargadas, disociación de éstas últimas, sustitución isomórfica de iones y/o acumulación o sustracción de 
electrones superficiales.4 Debido a esto, existirán capas con fuerzas electrostáticas opuestas a aquellas 
establecidas en las superficies sólidas que impedirán que las nanopartículas floculen, como se puede ver 
en la Figura 1.3.a.31 Sin embargo, existen movimientos brownianos y energías entrópicas que 
homogenizan el medio y destruyen la estabilización lograda por este método. 

 
 
 
 

 
 

Figura 1.3 . Tipos de estabilización de nanopartículas en 
dispersión. a) Electrostática. b) Estérica. 

b)  

c) Estabilización estérica. También conocida como estabilización polimérica o con ligantes. Es la estrategia 
más utilizada en dispersiones coloidales ya que, es un método termodinámico que permite la redispersión 
de las nanopartículas una vez que han precipitado de la dispersión; las moléculas utilizadas que se usan 
permiten la solubilidad de las nanopartículas en prácticamente todos los disolventes disponibles; puede 
ser usada en una amplia gama de concentraciones; no es sensible a electrolitos ni a la concentración de 
iones en disolución; y es útil en sistemas con fases múltiples.4 

Este tipo de estabilización se ilustra en la Figura 1.3.b,31 donde se observa la separación entre 
partículas definida por el largo de las cadenas moleculares empleadas. 

 Algunos estabilizantes, como es el caso de los surfactantes, combinan ambas estrategias. 
 
1.2. Dendrímeros 
Los dendrímeros son macromoléculas monodispersas con un gran número de ramificaciones.32 La palabra 
dendrímero proviene de los vocablos griegos “dendron” y “meros”, que significan árbol y parte, 

a) b) 
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respectivamente. Pueden ser básicamente aislados como un único tipo de molécula, a diferencia de los 
polímeros clásicos, los cuales poseen un amplio intervalo de tamaños y formas.33 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1.4.  Estructura general de una molécula dendrimérica. 
 

 Esta clase de arquitecturas fueron desarrolladas a finales de la década de 1970 y principios de la 
década de 1980.33 

Las estructura común de una molécula dendrimérica se presenta en la Figura 1.4.34 En esta figura se 
observan las partes principales de este tipo de estructuras:32,35 a) centro o “core”; b) unidades repetitivas, 
monómeros o ramas; c) nodos; d) generaciones o capas interiores; e) grupos funcionales terminales. 
 En la literatura, se informan dos métodos o la combinación de ambos para la síntesis en la preparación 
de dendrímeros.  
 a) Método divergente. El cual tuvo su origen en los trabajos originales de Vögtle, Tomalia y Newkome. 
En este modelo, el crecimiento de los dendrímeros inicia desde el centro o “core” y se lleva a cabo por medio 
de procesos alternados de acoplamiento y activación.36 En la Figura 1.5.a,37 se esquematiza este tipo de 
síntesis. 
 b) Método convergente. Este método fue reportado por primera vez por Fréchet y Hawker en 1989-
199036 e inicia con lo que, eventualmente, se convertirá en el exterior de la molécula y progresa hacia el 
interior de la misma al acoplar las ramas sintetizadas a otro monómero, que formará una capa interior. Este 
proceso se repite las veces deseadas, para, finalmente, acoplar cada una de las ramas al “core” o centro, el 
cual es, usualmente una molécula polifuncional. En este tipo de síntesis, cada una de las activaciones se da 
únicamente en el nodo interior a acoplar y no en las puntas exteriores.35 En la Figura 1.5.b,37 se observa el 
esquema de este método de síntesis. 
 
 

 
 
 
 
 

Figura 1.5.  Métodos de síntesis de dendrímeros: a) Divergente. b) Convergente. 

 
2. Antecedentes Particulares 
2.1. Disolventes, reactivos y productos 
2.1.1. Rutenio 
Es un metal noble de la segunda serie transicional, en el grupo 8 de la tabla periódica; tiene el número 
atómico 44; una masa atómica de 101.07 g/mol; y posee la configuración electrónica: 

Ru0= [Kr] 4d7 5s1. 
Es raro en la corteza terrestre (existen únicamente 10-3 miligramos por kilogramo de corteza 

terrestre38) sin embargo, el interés en el estudio de este metal noble radica en su versatilidad y eficiencia 
como catalizador,41 solo comparable a la de otros metales nobles como el paladio o el platino.40 

El rutenio metálico no reacciona a temperatura ambiente con el oxígeno ambiental; sin embargo, si es 
calentado por arriba de 800°C, forma RuO 2 (Tabla 2.1.).39 Es insoluble en agua regia, pero si se agrega a 
perclorato de potasio y ácido clorhídrico comercial, reacciona de forma explosiva. 

Existen cuatro posibles formas alotrópicas, de las cuales únicamente la forma α es estable a 
temperatura y presión ambientales (Figura 2.1.). Las demás formas se pueden observar al calentar α-Ru por 
arriba de 1035°C. 39 

a) 

b) 

Grupos funcionales 
terminales 

Ramas o 
generacione

Nodos 

Centro o “core” 
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Figura 2.1.  Fases de rutenio metálico. 
 

La forma α es un sólido gris claro, duro (2160 MPa, escala Brinell) y con un empaquetamiento 
hexagonal compacto.39 

A pesar de que el rutenio puede existir en un amplio número de compuestos con distintos números de 
oxidación (8+, 7+, 6+, 5+, 4+, 3+, 2+, 1+, 0, 1-, 2-), únicamente los números 2+, 3+ y 4+ son estables en 
condiciones ambientales.39,40 Los ∆Hf normales para las especies más usuales de rutenio se enumeran en la 
Tabla 2.1. 

Tabla 2.1.  ∆Hf° de las especies de rutenio más estables en 
condiciones ambientales. 
Especie  Síntesis  ∆Hf° (kJ/mol)  
α-RuCl 3 β-RuCl3 → α-RuCl3 12.539 
β-RuCl 3 Ru(s) + 3/2 Cl2(g) → β-RuCl3(s)  24040 

Ru0 α-RuCl3 → Ru0
(s) + 3/2 Cl2(g) -25339 

RuO2 Ru(s) + O2(g) → RuO2(s) -30239 
 
2.1.1.1. Cloruro de rutenio comercial (“RuCl3·3H2O”) 
También conocido como cloruro de rutenio(III) hidratado o cloruro de rutenio(III) soluble, es un sólido amorfo 
que varía de color entre café oscuro y negro. Es delicuescente y, a pesar de que la fórmula indica la 
presencia de un ión Ru3+, en realidad es una mezcla de compuestos cloro-, hidroxo-, acuo- y oxorutenio, con 
números de oxidación entre 3+ y 4+; algunos de los cuales son poliméricos.39,40,41 En la Figura 2.2., se ilustran 
los principales compuestos de rutenio involucrados en el cloruro de rutenio comercial, según Fletcher et. al.39 
y Griffith.40 En el caso de 2.2.c., la especie varía en el número de moléculas de agua y aniones cloruro 
coordinadas al catión rutenio. 
 
 

 
 

Figura 2.2.  Principales especies de rutenio presentes en el cloruro de rutenio comercial (“RuCl3·3H2O”). 
 

De acuerdo a Griffith,40 estas sales en disolución acuosa sufren reacciones de desplazamiento entre 
los iones cloruro y moléculas de agua, como se puede observar en la Figura 2.3. La rapidez de 
desplazamiento de los iones cloruro decrece conforme se sustituyen más especies; esto debido a un mayor 
efecto trans- por parte de los iones cloruro, comparados con las moléculas de agua. 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura 2.3.  Reacciones de desplazamiento de iones cloruro en 
disolución acuosa, en una especie del cloruro de rutenio comercial. 

 

Además de esta especie, también existen dos formas de cloruro de rutenio, las formas α-RuCl3 y β-
RuCl3. De las cuales, β- es más estable a temperatura ambiente (Tabla 2.1.) y puede ser preparada 
directamente a partir de Ru0 calentándolo bajo un flujo de Cl2/CO a 330-340°C. La formación de α-RuCl3 
ocurre al continuar el calentamiento hasta 700°C. 39 Si se realiza este mismo calentamiento en atmósfera de 
oxígeno, en cualquiera de las fases, se obtiene RuO2.

40 

 
2.1.1.2. Óxido de rutenio(IV) (RuO2) 
Es la única especie estable formada al calentar rutenio metálico a 800°C en presencia de oxígeno ( Tabla 
2.1.).39,40 Es un sólido color azul oscuro, con sistema cristalino tetragonal, con la misma estructura del rutilo. 

αααα-Ru ββββ-Ru γγγγ-Ru δδδδ-Ru1035°C 1200°C 1500°C

∆H=0.14kJ/mol ∆H=0 kJ/mol ∆H=0.96 kJ/mol
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Es insoluble en ácidos, pero es reducido a rutenio metálico al calentarse en presencia de hidrógeno o 
monóxido de carbono.40 
 
2.1.2. Borohidruro de sodio 
Es un sólido blanco, cristalino e higroscópico, que a condiciones ambientales existe con estructura cristalina 
cúbica centrada en la cara;42 sin embargo, se ha informado que al aplicar presión, se pueden obtener 
estructuras tetragonal y ortorrómbica, de acuerdo al esquema de la Figura 2.4.42,43 

 
 
 
 

Figura 2.4.  Cambio de estructura cristalina en borohidruro de sodio. 
 

Es soluble en agua y estable a pH alcalino, pero reacciona lentamente para formar ácido bórico, de 
acuerdo a la ecuación ilustrada en la Figura 2.5., reacción que se ve acelerada en pH ácido.44 

 
    
 
 
 
 

Figura 2.5.  Hidrólisis de borohidruro de sodio en pH ácido. 
 

También es soluble en alcoholes con cadenas alquílicas cortas (≤6 carbonos), sin embargo no es 
estable, ya que a menor tamaño de cadena alquílica, se acelera la reacción mostrada en la Figura 2.6.45 

 

 
 

Figura 2.6.  Alcohólisis en presencia de borohidruro de sodio. 
Cabe mencionar que, tanto el borohidruro de sodio44 como el ácido bórico y el borato, derivados de la 

hidrólisis del primero46, al ser mezclados con α,β-dioles forman ésteres de boro, como se puede observar en 
la Figura 2.7.46 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2.7.  Formación de ésteres de boro con etilenglicol. 
 

La especie borato está favorecida por encima de la especie diborano debido a un efecto “quelato”.45 
Finalmente, es necesario almacenar este reactivo en un ambiente libre de humedad ambiental, ya que 

reacciona con ésta para formar una variedad de boratos47, como se muestra en la Figura 2.8. 
 
 

 
Figura 2.8.  Hidrólisis de borohidruro de sodio con humedad ambiental. 

 
2.1.3. Etilenglicol 
Es un líquido incoloro, viscoso (Tabla 2.2.), higroscópico y con sabor dulce. Como disolvente, es un medio 
polar prótico y es miscible con agua, alcoholes alifáticos pequeños, glicerol, ácido acético, acetona y cetonas 
similares, aldehídos y piridina y sus derivados; ligeramente soluble en éteres; e insoluble en benceno y sus 
homólogos, alcanos halogenados y éter de petróleo.48 
 Tiene un amplio intervalo entre su temperatura de fusión y de ebullición; su momento dipolar es mayor 
que el del agua; y a pesar de que su constante dieléctrica es menor que esta última, es más denso y viscoso 
que ésta (Tabla 2.2.);49 lo cual, para efectos del presente proyecto, favorece la formación de nanopartículas 
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más pequeñas y estables en dispersión, ya que hace más lentos los procesos de difusión que hacen crecer y 
precipitar a las nanopartículas.  
 
2.1.4. Etanol 
Líquido incoloro, volátil, flamable e higroscópico. Es miscible con agua y muchos disolventes orgánicos.48 Es 
un disolvente polar prótico y sus propiedades (momento dipolar (µ), constante dieléctrica (ε), densidad (d) y 
viscosidad), se enumeran en la Tabla 2.2.49 

 

2.1.5. Dimetilformamida 
Líquido incoloro y sin olor que adquiere una coloración amarilla y un ligero aroma al descomponerse. Es 
miscible con agua y con los disolventes orgánicos más comunes.48 Posee un momento dipolar dos veces 
mayor al agua, pero su constante dieléctrica es más pequeña que aquella del agua. Es uno de los disolventes 
más versátil entre los disolventes orgánicos más utilizados, ya que aún a su temperatura de ebullición, la 
molécula no se descompone.50,51 
 

Tabla 2.2.  Propiedades fisicoquímicas normales de los disolventes utilizados en el presente proyecto.49 
Disolvente  T.fus.(°C)  T.eb.(°C)  ε(25°C)  µ (D) d20° (g/cm 3) Viscosidad  

(mPa·s, 20° C)  
Etilenglicol  -12.6 197.5 37.0 2.28 1.1132 19.90 

Etanol  -114.3 78.4 24.30 1.69 0.7890 1.20 
N,N-dimetilformamida  -61.0 153.0 36.7(20° C)  3.82 0.9440 0.92 

Agua  0 100.0 78.54 1.85 1.0000 1.00 
 

2.2. Síntesis de nanopartículas 
2.2.1. Reducción coloidal en etilenglicol 
Es uno de los métodos más populares de síntesis de nanopartículas de metales ya que requiere condiciones 
de trabajo más suaves, menores tiempos de reacción, menor cantidad de equipos especializados y un mayor 
control en el tamaño y forma de las nanopartículas formadas.25,26 

Uno de los métodos más sencillos de producción de nanopartículas de metales en estado de oxidación 
cero, es el conocido como método poliol.25 Implica la simple adición de la sal precursora de las nanopartículas 
a etilenglicol (o un poliol superior). Este actúa, al mismo tiempo, como disolvente y agente reductor (En la 
Tabla 2.3. se incluyen los potenciales normales de oxido-reducción EEH del etilenglicol, etanol, N,N-
dimetilformamida, agua y de algunos cationes de metales nobles, entre ellos los cationes más usuales de 
rutenio). 

Tabla 2.3.  Potenciales estándar (EEH) de los disolventes a utilizarse como medios 
reductores y de algunos iones de metales transicionales. 
Par redox  °E (V)  Par redox  °E (V)  Par redox  °E (V)  
DMF -1.84271 Etilenglicol  0.55072 AuCl 4

-/Au 0 1.00249 
Fe2+/Fe0 -0.44749  0.930 Pt2+/Pt0 1.11849 
Etanal /EtOH -0.19769  1.640 Ir3+/Ir0 1.15649 
Fe3+/Fe0 -0.03749 Ag +/Ag 0 0.79949 RuO2/Ru2+(H+) 1.20049 
Ru3+/Ru2+ 0.24849 O2/H2O 0.82771 Ru(VIII)/Ru(IV)  1.40074 
Cu2+/Cu0 0.34049 Ru4+/Ru3+ 0.85849 Au 3+/Au0 1.49849 
Ru2+/Ru0 0.45549 Pd2+/Pd0 0.95149 Au +/Au0 1.69249 

La reducción puede ocurrir a temperatura ambiente;52 sin embargo, el calentamiento de las 
disoluciones acelera la reducción de los cationes de los metales.53 Es más utilizado para la obtención de 
nanopartículas de Pd(0), Pt(0), Ag(0), Ru(0) e Ir(0).26,53 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2.9.  Reducción de cationes metálicos mediada por etilenglicol. 
En la Tabla 2.3. no se incluyen las especies oxidadas del etilenglicol, únicamente los potenciales 

normales redox informados en la literatura,70 ya que las posibilidades de oxidación son muchas y no todas se 
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pueden detectar. Adicionalmente, se ha informado sobre la oxidación parcial de etilenglicol a temperaturas 
relativamente bajas,73 lo cual, hace incierta la naturaleza de la especie a oxidar. Sin embargo, de acuerdo al 
comportamiento químico de las especies alcohólicas y carbonílicas en presencia de sales de metales 
transicionales reseñados por Crabtree,72 la reacción de óxido-reducción puede ocurrir de forma similar a como 
se ilustra en la Figura 2.9. 

Otro tipo de reducción, implica la adición de agentes reductores como hidróxido de sodio, monóxido de 
carbono, peróxido de hidrógeno, e hidruros, entre otros.4 De entre los hidruros, el borohidruro de sodio es uno 
de los agentes reductores más socorridos y efectivos cuando se desean obtener nanopartículas de manera 
rápida y bajo condiciones ambientales. 

Se ha informado la ventaja de sintetizar nanopartículas metálicas con borohidruro en etilenglicol54 y se 
ha propuesto la formación de las especies ésteres de boro como las responsables (Figura 2.7.);55 sin 
embargo, es necesario aclarar si dichas especies facilitan la reducción de cationes metálicos o ejercen un 
efecto estérico que impida el crecimiento y aglomeración de nanopartículas. 

 
2.2.2. Reducción coloidal en N,N-dimetilformamida 
Como ya se dijo, la N,N-dimetilformamida posee una química muy útil, tanto en síntesis orgánica, como 
inorgánica.50 En el caso de la síntesis de nanopartículas cerovalentes de metales transicionales, se ha 
informado para la producción de nanopartículas de Pd(0), Au(0), Ag(0) y Cu(0), principalmente.51 

En la Tabla 2.3. se incluye el potencial de oxidoreducción informado para la DMF, a pesar de no 
incluirse la especie oxidada, como ocurre en la literatura.71 Sin embargo, se han informado estudios sobre el 
comportamiento químico de la dimetilformamida en presencia de compuestos de metales transicionales75,76 y 
acerca de los productos formados al oxidarse la N,N-dimetilformamida en presencia de compuestos de 
rutenio;77,78 con lo cual la reacción de óxido-reducción puede ocurrir como se esquematiza en la Figura 2.10. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2.10.  Reducción de cationes metálicos mediada por N,N-dimetilformamida. 
 

2.2.1. Reducción coloidal en etanol y otros alcoholes 
Los alcoholes pequeños (c≤6) son muy conocidos por ser medios reductores (el potencial de óxido-reducción 
normal se incluye en la Tabla 2.3.).48,72 En el caso de la formación de nanopartículas de metales 
transicionales, ha sido ampliamente explorado para la formación de nanopartículas con formas tan variadas 
como prismas, cubos, icosaedros, etc.56 

La reducción ocurre de manera similar a la reducción con etilenglicol. Sin embargo, posee la 
desventaja de producir nanopartículas que se aglomeran y precipitan fácilmente; por lo cual, esta estrategia 
de síntesis suele ser acompañada por estabilizadores de superficie.56 

Adicionalmente a los métodos utilizados comúnmente en la síntesis de nanopartículas de metales 
nobles, el objetivo del presente trabajo se enfoca en emplear un nuevo método de síntesis de nanopartículas 
de rutenio(0) en estado sólido en ausencia de disolventes, también conocido como mecanosíntesis. 
 
2.2.2. Mecanoquímica 
La mecanoquímica es un proceso en estado sólido que incluye la molienda, fricción, fractura y mezcla de 
polvos en instrumentos como molinos y morteros.12 Es una clase de síntesis que ocurre lejos de los 
equilibrios.57 Este factor permite la síntesis de fases que por otros medios serían inestables o metaestables.58 

En este método de síntesis, la activación de enlaces es inducido a través de fuerzas mecánicas 
externas; las cuales tienen tres efectos principales sobre los sólidos precursores:59 
a) someten a estrés a los enlaces, aumentando y disminuyendo sus longitudes, debilitándolos y facilitando 

la ruptura y formación de nuevos enlaces;60 
b) aumentan las interacciones inter grano en la mezcla de los sólidos, las cuales son los sitios de reacción y 

gobiernan la velocidad de reacción, al menos en los primeros tiempos de reacción;33 
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c) inducen cambios dentro de los granos de los reactivos (formación de defectos estructurales, modificación 
de longitudes inter planares, cambio en las esferas de coordinación).59 

 Es más utilizado para la síntesis de óxidos y materiales cerámicos;14 sin embargo, desde su 
descubrimiento se ha podido comprobar su habilidad para obtener metales.12,59 

En este caso y de acuerdo a Wegner,79 la reducción de cationes metálicos podría transcurrir a través 
de la inicial formación de un compuesto Mn+-BH4, posterior transferencia de hidruros y eliminación reductiva 
de los hidruros de metal formados, con la consecuente reducción del catión metálico (Figura 2.11.). 

 
 

 

Figura 2.11.  Reducción propuesta para la síntesis de nanopartículas cerovalentes. 
 

2.3. Sistemas dendrímero-nanopartículas 
Los dendrímeros son moléculas particularmente apropiadas para actuar como anfitriones para las 
nanopartículas, debido a que:31 

- pueden actuar como entornos rígidos y dirigir la forma y tamaño de las nanopartículas a obtener 
como estabilizadores en dispersión y, al mismo tiempo, como modificadores de superficie, lo que permite 
dispersarlas en disolventes de polaridades muy distintas; 

- pueden actuar como puertas selectivas, en el caso de sistemas dendrímero-nanopartícula, son 
utilizadas como catalizadores, permitiendo la entrada de sustratos con formas y tamaños específicos; 

- si se modifican las ramas externas de los dendrímeros, los sistemas dendrímero-nanopartícula 
pueden ser anclados con mayor facilidad si se realizan depósitos en diferentes superficies. 
 
3. Hipótesis y objetivos 
3.1. Hipótesis 
De acuerdo a la literatura, las reacciones mecanoquímicas son rápidas y eficientes debido a que, al 
prescindir del uso de disolventes, se suprimen equilibrios químicos que pueden producir especies catión-
disolvente más estables que el elemento cerovalente; por lo cual, si se sintetizan nanopartículas de rutenio(0) 
en ausencia de disolventes empleando mecanoquímica, se pueden obtener nanopartículas de manera más 
rápida, con menos reactivos y con características (tamaño y composición) comparables a nanopartículas de 
rutenio(0) sintetizadas por otros métodos, mismas que podrían ser utilizadas como catalizadores en etapas 
posteriores. 
 
3.2. Objetivos 
General 
Obtener las condiciones experimentales óptimas en estado sólido para la obtención de nanopartículas de 
rutenio(0) con mejores características a las nanopartículas sintetizadas por dos de los métodos coloidales 
más conocidos e iniciar con estudios de interacción dendrímero nanopartículas de Ru(0). 
 
Particulares 
Sintetizar nanopartículas de rutenio(0) en ausencia de disolventes, también conocida como mecanosíntesis. 
Optimizar las condiciones de síntesis adecuadas para obtener nanopartículas a través de este método lo más 
pequeñas posible y evitar reacciones violentas. 
Sintetizar nanopartículas de rutenio(0) por dos métodos ampliamente usados (reducción con borohidruro de 
sodio y método poliol). 
Comparar las propiedades de las nanopartículas obtenidas en el presente proyecto, con aquellas sintetizadas 
por los dos métodos ya descritos en la literatura. 
Iniciar los estudios de interacción en medio coloidal de las nanopartículas de rutenio(0) sintetizadas, con una 
molécula dendrimérica de segunda generación base 1,3,5-triazina. 
 
4. Condiciones experimentales 
4.1. Instrumentos, reactivos y disolventes 
4.1.1. Instrumentos 
- Espectrofotómetro de absorción electrónica en la región del ultravioleta y visible, Ocean Optics USB200 
miniature fiberglass optics. 

MXn
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- Espectrofotómetro de emisión electrónica en la región del ultravioleta y visible JOVIN IVON HORIBA 
Fluoromax-3. 
- Difractómetro de rayos X Siemens D5000, utilizando radiación CuKa (l=1.5406 A). 
- Microscopio electrónico de alta resolución (HR-TEM), JEOL 2000F, operado a 200 kV. 
- Espectrógrafo Nicolet Almega XR Dispersive Raman. En todo momento, la potencia del láser fue del 50%. 
- Centrífuga EBA 20, Hettich Zentrifugen. 
- Horno tubular con atmósfera controlable Carbolite Furnaces. 
 

4.1.2. Reactivos 
- Cloruro de rutenio(III) trihidratado, RuCl3·3H2O (98%, Pressure Chemical Co.). 
- Borohidruro de sodio, NaBH4 (99%, Sigma-Aldrich). 

Ambos reactivos fueron almacenados en dispositivos de secado, para evitar, en lo posible, su 
hidrólisis. 

Todas las disoluciones de cloruro de rutenio comercial recién preparadas fueron analizadas a través 
de espectrofotometría de absorción electrónica en la región del ultravioleta-visible (se detecta la presencia de 
una banda en 400 nm, como es muestra en la Figura 5.7., que se desplaza a mayores energías al transcurrir 
el tiempo). No es posible utilizar ninguna otra técnica de caracterización disponible, debido a que el cloruro de 
rutenio comercial es delicuescente y no permite realizar los estudios. 

Adicionalmente, el borohidruro de sodio se caracterizó por medio de difracción de rayos X de policristal 
y por espectroscopia Raman y se determinó que no está hidrolizado (difractómetro y espectro no incluidos 
debido a falta de espacio). 
 

4.1.3. Disolventes 
- Etilenglicol (>99%, Sigma-Aldrich). 
- Etanol (99.9%, J.T. Baker). 
- N,N-dimetilformamida (CHROMOSOLV PLUS, for HPLC, >99.9%, Sigma-Aldrich). 
- Acetona (>99.5%, Reactivos Química Meyer). 

Los disolventes fueron empleados como se recibieron sin purificación adicional. Previo a su utilización 
y en cada ocasión en que se emplearon, fueron analizados a través de espectrofotometría de absorción 
electrónica en la región del ultravioleta y visible.  
 

4.2. Procedimiento experimental 
4.2.1. Obtención de nanopartículas de rutenio(0) con borohidruro de sodio en ausencia de disolventes 
El inicio del proyecto, se enfoca en encontrar la estequiometría que produzca los tamaños de partículas 
menores. Para esto, se realizaron distintas mezclas de reacción donde se fijó la cantidad agregada de cloruro 
de rutenio y se varió la cantidad de borohidruro de sodio agregado en cada una de ellas. 

Como se mencionó en las consideraciones previas, el cloruro de rutenio comercial no es una sal con 
número de oxidación definido y si se toman las principales sales presentes en la mezcla (Figura 2.2.), se 
propone que las reacciones de reducción ocurren de acuerdo al esquema de reacción que se muestra en la 
Figura 4.1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.1.  Reducción de las principales especies de rutenio presentes en el cloruro de rutenio comercial. 
Sin embargo, para poder definir los incrementos en la adición de borohidruro de sodio, se tomó como 

base el número de oxidación Ru3+ (segunda reacción) con lo cual, la estequiometría mínima de reacción es 
aproximadamente 1:0.75, RuCl3.3H2O-NaBH4. A partir de esta relación, se incrementa un equivalente en cada 
nueva mezcla de reacción, de acuerdo a los valores de la Tabla 4.1. 
 El procedimiento es: en un mortero de ágata, se mezclan 100 mg (aproximadamente 0.38 mmol) de 
cloruro de rutenio(III) trihidratado y la cantidad apropiada de borohidruro de sodio (Tabla 2.1.). 

4 H (2+x)[Ru 2Cl6Ox(OH) (3-x)](s) + 7 NaBH 4(s) 9 H 2O (l)+

8 Ru 0
(s) + 7 H 3BO 3(s)+ 7 NaCl (s) 17 HCl (g)+ 14 H 2(g)+

x=0,1

4 H z[RuCl x(H2O) (6-x)]Cl y(s) + 3 NaBH 4(s)

4 Ru 0
(s) + 3 H 3BO 3(s)

+ 3 NaCl (s)

+ (9+4z) HCl (g)

6 H 2(g)+

+ (15-4x) H 2O (l)

6<x>0
y=(3-x) >0
z=(x-3) >0
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Cada mezcla se tritura hasta que ocurra un cambio de coloración de la mezcla, de color café oscuro a 
gris oscuro, durante aproximadamente 5 minutos. A continuación, se lava con agua, 3x10 mL, y acetona, 
2x10 mL, con procesos de centrifugado (3500 rpm) entre cada nuevo lavado. El polvo negro resultante se 
deja secar bajo condiciones ambientales. Las nanopartículas de rutenio(0) así obtenidas, se someten a un 
tratamiento térmico en un horno tubular con alimentación de atmósfera de nitrógeno (N2), durante dos horas a 
250º C. Al finalizar el tratamiento, la mezcla sólida se deja enfriar bajo la misma atmósfera de nitrógeno.  

Tabla 4.1. Adiciones de borohidruro de sodio, de acuerdo a la variación 
estequiométrica establecida. 
1:x NaBH4 (y g, aprox.  y mmol)  1:x NaBH4 (y g, aprox . y mmol)  
0.75 0.011, 0.287 5.75 0.083, 2.199 
1.75 0.025, 0.669 6.75 0.098, 2.582 
2.75 0.040, 1.052 7.75 0.112, 2.964 
3.75 0.054, 1.434 8.75 0.127, 3.346 
4.75 0.069, 1.817 9.75 0.141, 3.729 

 Las nanopartículas con estequiometría aproximada de síntesis 1:6.75, 1:7.75 y 1:8.75, RuCl3·3H2O-
NaBH4, no pudieron ser purificadas de manera sencilla, ya que apenas se realizaba el lavado, reaccionaban 
de manera violenta; por lo cual, debieron ser calentadas en atmósfera de nitrógeno primero y después 
lavadas con agua y acetona, para poder caracterizarlas. 
 A las nanopartículas resultantes, se les realizaron estudios de difracción de rayos X de policristal, 
espectrofotometría de absorción electrónica en la región del ultravioleta-visible, espectrofotometría de emisión 
electrónica en la región del ultravioleta-visible y espectroscopia de dispersión Raman. 
 Para los análisis de caracterización que requieren que la muestra este en dispersión, se 
resuspendieron las nanopartículas en etilenglicol por medio de agitación simple, hasta obtener una dispersión 
coloidal con una concentración aproximada de 10-4 mol·L-1. 
 
4.2.2. Estudio del calentamiento de las nanopartículas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes 
Una vez determinada la estequiometria, RuIII:NaBH4, con la cual se obtiene el tamaño promedio de 
nanopartícula más pequeño (determinado a través de difracción de rayos X de policristal, empleando la 
ecuación de Scherrer), se realiza un estudio de calentamiento de las nanopartículas de rutenio(0) a diferentes 
temperaturas. Para lo cual se variaron las temperaturas del tratamiento térmico aplicado a la muestra en el 
intervalo de 100º C a 700º C, durante 2 horas con alimentación de nitrógeno. 
 Se esperaba que durante este estudio, las nanopartículas de rutenio(0) reaccionaran superficialmente 
con las pequeñas cantidades de oxígeno presentes en el nitrógeno comercial, para formar óxido de 
rutenio(IV); por lo que se preparó una muestra de dicho óxido de acuerdo a la literatura [25 mg de 
nanopartículas de rutenio(0) (preparadas de acuerdo al inciso 4.2.1.) se colocaron en un crisol de alúmina y 
se sometieron a un calentamiento de 800° C bajo atm ósfera ambiental, durante 24 h.].39 Una vez 
caracterizada la muestra por medio de difracción de rayos X de policristal y espectroscopia Raman, se 
estableció como el patrón de óxido de rutenio(IV) durante los estudios de espectroscopia de dispersión 
Raman, para detectar el óxido superficial presente en todas las nanopartículas. 
 Para determinar la estabilidad de las nanopartículas de rutenio(0) al ser calentadas en atmósfera 
ambiental, adicionalmente a la preparación del óxido de rutenio(IV), se tomó otra muestra preparada de 
acuerdo al inciso 4.2.1. y fue calentada sin alimentación de N2 a 100º C, durante 2 h. 
 A todas las muestras preparadas se le realizaron estudios de difracción de rayos X de policristal y 
aquella con menor tamaño promedio de nanopartícula es enviada a microscopia electrónica de transmisión de 
alta resolución.  
 

Se quiere comparar el método de síntesis de nanopartículas de rutenio(0) recién descrito y su 
influencia en la hidrogenación catalítica de moléculas insaturadas, en investigaciones subsecuentes; por lo 
cual se prepararon también nanopartículas por dos de los métodos coloidales más populares:31 reducción 
química con borohidruro de sodio en distintos disolventes y descomposición térmica en etanol, etilenglicol y 
N,N-dimetilformamida. 
 
4.2.3. Síntesis de nanopartículas de rutenio(0) con borohidruro de sodio en dimetilformamida, etanol y 
etilenglicol 
La concentración de todas las disoluciones de cloruro de rutenio comercial se fijó en una concentración 
cercana a 10-4 M, para poder seguir la formación de nanopartículas de rutenio(0) a través de 
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espectrofotometría electrónica de absorción y, al mismo tiempo, obtener nanopartículas de dimensiones lo 
suficientemente pequeñas para poder tenerlas en suspensión durante, al menos, una semana.  
 Para obtener la concentración mencionada, se preparó una disolución estándar con concentración 
cercana a 10-3 M, de acuerdo al siguiente procedimiento: se agregaron 2.61 mg (aproximadamente 0.010 
mmol) de cloruro de rutenio comercial y c.b.p. 10 mL del disolvente seleccionado, dimetilformamida, etanol o 
etilenglicol. De esta disolución, se tomó una alícuota (1 mL) y se diluyó (c.b.p. 10 mL) hasta obtener la 
concentración final cercana a 10-4 M; las cuales presentan un color café claro, independientemente del 
disolvente empleado. 
 A continuación, se agregó un exceso (1 mg, aproximadamente 0.026 mmol) de borohidruro de sodio y 
se dejó agitando durante 5 minutos. Apenas se hace la adición del borohidruro, se presenta la evolución de 
hidrógeno y el cambio de color a amarillo claro. 
 Transcurridos los 5 minutos de agitación, se agregó otro exceso de borohidruro de sodio (1 mg, 
aproximadamente 0.026 mmol), ya que la reacción no ocurre por completo. 
 Se realiza el seguimiento de la formación de las nanopartículas de rutenio(0) a través de 
espectrofotometría de absorción electrónica, realizando espectros cada minuto.  
 Las nanopartículas obtenidas se caracterizaron mediante microscopia electrónica de transmisión de 
alta resolución y difracción de rayos X de policristal. En el último caso, se tomaron 5 repeticiones de este 
experimento, se precipitaron las nanopartículas resultantes, empleando para ello acetona y se centrifugaron a 
3500 rpm. 
 
4.2.4. Síntesis de nanopartículas de rutenio(0) por descomposición térmica en etanol, dimetilfomamida y 
etilenglicol 
Se preparan 100 mL de una disolución con concentración cercana a 10-4 M (2.61 mg, aproximadamente 0.01 
mmol) en el disolvente seleccionado, dimetilformamida, etanol o etilenglicol, y se mantienen en calentamiento 
hasta que empieza a refluir el disolvente empleado. 
 En el caso de etilenglicol, la evolución de color es café claro, amarillo claro y gris claro, 
sucesivamente. Una vez que empieza a refluir la mezcla, se suspende el calentamiento y el matraz se 
sumerge rápidamente en un baño de hielo-sal para evitar la precipitación de un polvo negro no redispersable, 
el cual fue enviado a estudios de difracción de rayos X y espectroscopia Raman. 
 El seguimiento de la formación de nanopartículas de rutenio por este método, se realiza a través de 
espectrofotometría electrónica de absorción, tomando muestras cada 5 minutos. Y una vez que finaliza la 
síntesis, a través de microscopia electrónica de alta resolución. 
 Las dispersiones coloidales se hicieron por triplicado y, las nanopartículas en cada caso fueron 
precipitadas con ayuda de acetona, centrifugadas a 3500 rpm y analizadas a través de difracción de rayos X 
de policristal y espectroscopia Raman. 
 
4.2.5. Síntesis de nanopartículas de rutenio(0) en estado coloidal por reducción con borohidruro de sodio y en 
presencia del dendrímero de segunda generación con base 1,3,5-triazina 
Una vez encontradas las mejores condiciones para obtener las nanopartículas más pequeñas por los tres 
métodos de síntesis y, sabiendo que las nanopartículas no permanecen en dispersión por más de 7 días; se 
intentan sintetizar nanopartículas de rutenio(0) en presencia de dendrímeros que puedan mantenerlas en 
dispersión coloidal, y puedan ser empleados a futuro como catalizadores. El dendrímero empleado para este 
efecto, se muestra en la Figura 4.2. Es un dendrímero de segunda generación con base 1,3,5-triazina, 
preparado por el grupo del Profesor Eric E. Simanek;61 este dendrímero es soluble en disolventes poco 
polares como acetato de etilo, acetona, y tetrahidrofurano y en disolventes muy polares como 
dimetilformamida y dimetilsulfóxido e insoluble en agua. 
 La purificación y caracterización del dendrímero de segunda generación con base 1,3,5-triazina [G2-
(NHBoc)12] se encuentra informada en el artículo número 62 de la bibliografía. 
 El composito que se estudió, se obtiene de la siguiente manera: por un lado, se prepara una disolución 
de 10 mL, con concentración cercana a 10-3 M (2.610 mg, aproximadamente 0.010 mmol) de cloruro de 
rutenio trihidratado en una mezcla 1:1 de tetrahidrofurano (THF) – etilenglicol (EG); y, por otro lado se prepara 
una disolución estándar del dendrímero G2-(NHBoc)12, 10-3 M (4.15 mg, 0.01 mmol) en la misma mezcla de 
disolventes. Se toman dos alícuotas de 1 mL de cada disolución estándar así preparadas, mezclándolas en 
otro matraz y se aforan c.b.p. 10 mL con la mezcla de disolventes (THF-EG). 
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Se obtiene un espectro electrónico de absorción en la región UV-Vis de la dispersión del composito 
antes preparado y se deja agitando por una 1 hora. Nuevamente se obtiene otro espectro y se deja agitando 
por otra hora. Se realiza un tercer espectro electrónico y se realiza la primera adición de un exceso de 
borohidruro de sodio (1 mg, 0.026 mmol). Se agita durante 5 minutos y se toma nuevamente un espectro; 
volviéndose a dejar 5 minutos más con agitación, se toma otro espectro y se hace la última adición de 
borohidruro de sodio (1 mg, 0.026 mmol). 
 La dispersión resultante, es analizada mediante microscopia electrónica de transmisión de alta 
resolución. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.2.  Dendrímero de segunda generación con base 1,3,5-triazina: G2-(NHBoc)12. 

 
5. Resultados y discusión 
5.1. Síntesis de nanopartículas de rutenio(0) con borohidruro de sodio en ausencia de disolventes 
En la Figura 4.1. se ilustraron las reacciones de reducción que deben ocurrir con las principales especies de 
rutenio presentes en el cloruro de rutenio comercial y en la Tabla 2.1, las cantidades agregadas para cada 
muestra realizada.  
 Sabiendo que los tiempos de molienda influyen de manera significativa en la cantidad de impurezas 
superficiales de las nanopartículas obtenidas,12 se fija el tiempo de reacción menor posible. Sólo el tiempo 
suficiente para que haya cesado la evolución apreciable de gases; y cuando se realiza el primer lavado de la 
mezcla de reacción, con agua, no se presente coloración (indicativo de especies solubles de rutenio). Así 
mismo, en cada experimento, se procuró respetar este tiempo establecido, para mejorar la reproducibilidad de 
la reacción. 

Cuando se realizaron las moliendas de las relaciones 1:0.75 y 1:1.75, RuIII:BH4
-, fue imposible 

recuperar los productos de reacción, ya que, desde el inicio de la molienda ocurrió la hidratación de los 
polvos. Y, a pesar de que si se recuperaron muestras, cuando se realizaron los lavados con agua y con 
acetona, prácticamente todos los productos se quedaron en disolución, observándose una coloración azul o 
violeta en las aguas madres. 

Para poder evaluar el efecto de la presencia de subproductos en los polvos a analizar, se envió a 
difracción de rayos X de policristal una muestra sin lavar ni calentar (difractograma no incluido, debido a falta 
de espacio). La única especie que se puede caracterizar es cloruro de sodio (halita, JCPDS 5-0628), por lo 
que es muy necesario realizar lavados. 

Los primeros polvos negros se obtuvieron a partir de la relación 1:2.75, RuIII:BH4
- (JCPDS No. 06-

0663, con celda unitaria hexagonal compacta). 
En la Figura 5.1. se exponen cuatro de los difractogramas de las sucesivas relaciones obtenidas (no 

se pueden poner todos los difractogramas debido a falta de espacio), así como los tamaños de partícula 
calculados con ayuda de la Ecuación de Scherrer.62 La relación estequiométrica que produce los tamaños de 
partícula más pequeños es 1:7.75, RuIII:BH4

-, con un tamaño promedio total de 9 nm. 
Cabe mencionar que al finalizar los lavados con acetona de las nanopartículas con relaciones 

RuIII:BH4
-, 1:6.75, 1:7.75 y 1:8.75, se observaron reacciones violentas en las nanopartículas. En algunos 

casos, incluso cuando estaban inmersas en pequeñas cantidades de acetona. Después de varios intentos 
fallidos en el aislamiento de tales muestras, se tomó la decisión de invertir los procedimientos: aplicar el 
tratamiento térmico primero y realizar los lavados con agua y acetona, después.  

[2] G2-G2-(NHBoc)12 
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Para comparar cómo realizar el calentamiento primero y los lavados después pudo influir en los 
tamaños de partícula promedio y en la composición química de la nanopartícula, se realizó un duplicado de la 
reacción con relación 1:9.75, RuIII:BH4

-, se envió a estudios de difracción de rayos X de policristal, con el cual 
se obtuvo un tamaño promedio de 18 nm; y se le realizaron espectros Raman, donde se pudo ver que son 
comparables con los espectros obtenidos realizando el lavado primero y el tratamiento térmico después 
(difractómetro y espectro no presentado debido a falta de espacio). Por lo tanto, se pudo proceder con la 
modificación. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.1.  Algunos difractogramas de rayos X de policristal de nanopartículas de rutenio(0) obtenidas con diferentes relaciones 
estequiométricas RuIII:BH4

-. Y tabla con todos los tamaños obtenidos de acuerdo a las diferentes adiciones de borohidruro de sodio. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.2.  Espectros electrónicos de a) absorción y b) emisión (longitud de excitación 300 nm) de la dispersión de 
nanopartículas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes (mecanoquímica). Recién dispersadas (negro) y 
después de dos horas de agitación (rojo). 

Como se deseaba conocer la naturaleza de la reacción violenta, se envió uno de estos productos a 
difracción de rayos X y a espectroscopia de dispersión Raman; y, con estas técnicas, se pudo observar que 
únicamente ocurre el crecimiento del tamaño de partícula (difractograma y espectro Raman no incluidos en el 
presente informe debido a falta de espacio) y no la reacción de oxidación esperada, de acuerdo a lo que se 
informa que ocurre con metales finamente divididos.63 A partir de este estudio, se puede asegurar que las 
nanopartículas obtenidas por este método, a pesar de ser demasiado pequeñas y razonablemente libres de 
impurezas superficiales, son lo suficientemente resistentes a oxidación como para poder lavarlas o 
mantenerlas por un corto espacio de tiempo en medio acuoso. Sin embargo, es necesario realizar estudios 
sobre esta probable resistencia a la oxidación en agua y donde se dilucide el tipo de reacción que ocurre 
cuando reaccionan de forma violenta. 
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Por otro lado, cuando se realizaron los estudios de espectrofotometría electrónica de absorción, se 
resuspendieron las nanopartículas de la reacción con estequiometria RuIII:BH4

- 1:7.75 y tratamiento térmico a 
100° C, en etilenglicol mediante agitación magnétic a. En la Figura 5.2.a., se muestran los espectros 
correspondientes a las dispersiones agitadas durante 5 minutos (espectro en negro) y durante 2 horas 
(espectro en rojo), observándose que de acuerdo a lo informado en la literatura,64 las nanopartículas de 
rutenio(0) no presentan bandas de absorción plasmónica en la región del ultravioleta-visible en el cual se 
trabaja, únicamente se observa un precipitado óptico o dispersión de la luz, característico de nanoestructuras 
coloidales. 

De la misma forma, cuando se realizan estudios de espectrofotometría electrónica de emisión en la 
región del ultravioleta-visible, no se percibe alguna señal de emisión en ninguna zona de la ventana espectral, 
sin importar la longitud de onda de excitación. La única señal se observa en ~470 nm cuando se excitó a lo 
largo del intervalo 200-450 nm y se puede atribuir a la señal de la lámpara del equipo intensificada por la 
presencia de nanopartículas en dispersión (Figura 5.2.b.). 
 
5.2. Estudio del calentamiento de nanopartículas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de 
disolventes 
Una vez determinada la estequiometría RuIII:NaBH4 apropiada para obtener el menor tamaño promedio de 
nanopartícula (1:7.75, determinado por difracción de rayos X de policristal), se varió la temperatura del 
tratamiento térmico aplicada a cada muestra en el intervalo 100º C - 700º C, durante 2 horas. En la Figura 
5.3., se observan algunos difractogramas seleccionados y una tabla con los correspondientes tamaños 
obtenidos. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.3.  Difractogramas de los experimentos de tratamiento térmico a diferentes temperaturas de una muestra de nanopartículas 
de rutenio(0) sintetizado con relación estequiométrica 1:7.75, RuIII:NaBH4

-. 
Como era de esperarse, las nanopartículas crecen al aumentar la temperatura de calentamiento, ya 

que se sinterizan. Sin embargo, permanecen como rutenio(0) y no se detecta la aparición de óxido de 
rutenio(IV). Esto indica que, a pesar de que bajo estas condiciones de reacción es imposible no tener óxidos 
en la superficie de las nanopartículas cerovalentes,65 éstos no están presentes de forma significativa en la 
superficie como para ser detectados por difracción de rayos X.  

Por otro lado, no hay una diferencia apreciable entre los tamaños de partícula obtenidos al calentar en 
un intervalo entre 100° C y 200° C, pero es posible  que se deba a que cuando se tienen tamaños de partícula 
muy pequeños, es difícil determinar los anchos de las bandas de difracción (en la Figura 5.3., se muestra el 
ensanchamiento de las difracciones). 
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Con respecto al experimento de calentamiento de nanopartículas en aire, no se observa la aparición 
de otras fases, pero sí un mayor crecimiento de nanopartícula con respecto a aquellas calentadas en 
atmósfera de nitrógeno (el difractograma correspondiente no se muestra debido a falta de espacio).  

Si se desea aumentar la precisión en la medición del tamaño de nanopartícula, es necesario realizar 
un refinamiento de datos; sin embargo, dicha precisión siempre estará sujeta al tipo de técnica utilizada para 
determinar el tamaño de nanopartícula. Dicho de otra manera, no hay una técnica definitiva para la 
determinación del tamaño de nanopartícula. 

Se tomó una muestra de las partículas obtenida con calentamiento a 100° C y se envió a estudios de 
microscopia electrónica de transmisión de alta resolución.  

Las micrografías obtenidas se pueden ver en la Figura 5.4. En éstas se aprecian nanopartículas 
pequeñas con tamaños cercanos a 5 nm, con formas irregulares y múltiples aristas; sin embargo, se 
encuentran demasiado aglomeradas como para poder determinar tamaños a partir de las micrografías. Como 
ejemplo, en el recuadro c) se observa un cúmulo completo con una longitud mayor a 100 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
Figura 5.4.  Micrografías de campo claro de cúmulos 
de nanopartículas de rutenio sintetizadas en 
ausencia de disolventes (método mecanoquímica). 

 
 
 
 

A pesar de la aglomeración, se puede ver que las nanopartículas poseen tamaños regulares y 
cercanos a los determinados por medio de difracción de rayos X de policristal.  

Por otro lado, la presencia de múltiples aristas puede ser una ventaja si se desean utilizar estas 
partículas como catalizadores, ya que estos son los sitios más reactivos en un catalizador nanoparticulado.5 

En la Figura 5.5., se presentan las micrografías de alta resolución de algunas nanopartículas aisladas 
de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes (relación estequiométrica RuIII:BH4

-, 1:7.75, y 
tratamiento térmico a 100° C) y su correspondiente difracción de electrones. En éstas, se observa que todas 
las difracciones, no solo las mostradas, corresponden a planos de rutenio(0) con celda cristalina hexagonal 
compacta (JCPDS No. 06-0663).  

Las difracciones de electrones de las micrografías de alta resolución no descartan la presencia de 
óxido de rutenio superficial en las muestras preparadas. Por lo cual, se recurrió a la realización de estudios de 
espectroscopia dispersiva Raman. Todas las muestras preparadas en ausencia de disolventes y a las cuales 
se les aplicó tratamiento térmico fueron analizados por espectroscopia Raman y comparados con el óxido de 
rutenio(IV) preparado de acuerdo a la literatura (la caracterización del óxido se realizó por medio de difracción 
de rayos X de policristal, JCPDS. 40-1290, pero no se incluye el difractograma debido a falta de espacio).39 

En la Figura 5.6. se observan los espectros Raman de todas las muestras de nanopartículas de 
rutenio(0) sintetizado en ausencia de disolventes y con estequiometría de síntesis RuCl3:NaBH4, 1:7.75. En 
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color negro, se muestra el espectro Raman del óxido de rutenio(IV) preparado como estándar de 
comparación; en éste, se pueden apreciar las tres bandas de dispersión informadas en la literatura para este 
compuesto.21,66,67 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.5.  Micrografías de campo claro de alta resolución de nanopartículas de 
rutenio(0) sintetizadas por mecanoquímica y sus correspondientes difracciones de 
electrones (difracciones en el inciso b) de la nanopartícula mostrada en el inciso a) y 
d) de la nanopartícula en inciso c)). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.6.  Espectros Raman de nanopartículas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes, las cuales fueron 
sometidas a diferentes temperaturas de calentamiento, en comparación con óxido de rutenio(IV) sintetizado. 

Cuando las nanopartículas de rutenio(0) son sometidas a un calentamiento a 100° C, se aprecian tres 
bandas en 577, 3361 y 3539 cm-1 (las últimas dos bandas no se presentan, debido a falta de espacio). Los 
cuales, si bien no se tiene la seguridad de la identidad de los compuestos presentes en la superficie de las 
nanopartículas calentadas a 100° C, se propone sean  boratos y agua, ya que desaparecen por completo 
cuando se aumenta la temperatura de calentamiento y las bandas caen dentro de los intervalos de vibración 
de dichos compuestos.67 
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Como ya se dijo, al aumentar el calentamiento, aparecen las bandas correspondientes al óxido de 
rutenio(IV) y se mantienen presentes en el intervalo 200°-600° C de calentamiento; si bien se observa un 
desplazamiento a menores frecuencias (mayores energías) debido a la disminución del tamaño de partícula, 
como se informa en la literatura.2 Este resultado es consistente con lo que se esperaba, ya que bajo estas 
condiciones de trabajo era poco probable obtener nanopartículas de rutenio(0) sin una “costra” que evitara la 
reacción violenta. Para poder caracterizar con mayor exactitud a las especies presentes en la superficie de 
las nanopartículas, se propone el uso de técnicas como Mössbauer o espectroscopia de fotoemisión con 
rayos X (XPS). 

También es posible que se detecte este óxido de rutenio(IV) debido a que se está formando al hacer 
incidir el láser sobre las muestras de rutenio(0) a pesar de haber utilizado el 50% de potencia del láser. 

El reto es obtener las nanopartículas de rutenio(0) sin tener que aplicarles tratamiento térmico, para 
determinar si en ese momento se obtienen nanopartículas con menores cantidades de óxido. 
 
5.3. Síntesis de nanopartículas de rutenio(0) con borohidruro de sodio en dimetilformamida, etanol y 
etilenglicol 
Como ya se mencionó con anterioridad, éste método es uno de los más populares para sintetizar 
nanopartículas de rutenio(0) en estado coloidal.25,26,52,55  

En este caso, se puede hacer el seguimiento de la formación de nanopartículas por medio de 
espectrofotometría electrónica de absorción en la región del ultravioleta-visible.  

Debido a falta de espacio, no se muestran los espectros de absorción correspondientes a los 
seguimientos correspondientes a la reducción de nanopartículas en etanol y dimetilformamida, pero en ambos 
disolventes, las nanopartículas no parecen corresponder a los resultados previamente informados. En el 
primer caso, a pesar del exceso de agente reductor agregado, se presenta una banda de absorción en 324 
nm y la precipitación de un polvo color blanco, probablemente sales de boro. En el segundo caso, ocurre la 
precipitación de un polvo rojizo, posiblemente debido a la reducción incompleta del cloruro de rutenio 
comercial y posterior formación de compuestos de rutenio(III) o rutenio(II) con la dimetilformamida, de 
acuerdo a lo que se informa en la literatura.75,76,77,78 

Por el contrario, la reducción llevada a cabo en etilenglicol, es exactamente como las informadas con 
anterioridad. En la Figura 5.7., se muestran estos resultados. En color rojo se muestra la señal inicial, 
correspondiente a la sal de rutenio(III), con un máximo se absorción en 398 nm. Y en color azul se muestra el 
espectro tomado al final del experimento, donde ya no se observan señales, únicamente un precipitado óptico 
o dispersión del haz de luz debido a las nanopartículas presentes y la señal atribuible al disolvente (250 nm). 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.7.  Espectrofotometría electrónica de absorción de la formación de 
nanopartículas de rutenio por reducción con borohidruro de sodio, en etilenglicol. 

Estas nanopartículas precipitan 7 días después (aparece un polvo negro al fondo del vial donde se 
almacenan) y, desde un día después de preparadas se puede observar el aumento en el precipitado óptico en 
los espectros de absorción. 

Para conocer la naturaleza del producto obtenido, se enviaron a analizar los precipitados obtenidos de 
todas las dispersiones preparadas a través de esta técnica, a difracción de rayos X de policristal (Figura 5.8.) 
y a microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (Figura 5.9. y Figura 5.10.). 
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Los difractogramas de rayos X de las nanopartículas precipitadas muestran únicamente las planos de 
difracción correspondientes a rutenio(0) (JCPDS 06-0663). No se observa presencia de óxidos de rutenio. Y 
se determina un tamaño de nanopartícula promedio de 10±2.6 nm. 

En el caso de la microscopia electrónica, se puede ver que, de manera similar a las nanopartículas 
sintetizadas por mecanoquímica y redispersadas, estas partículas se aglomeran en cúmulos con longitudes 
variables, algunos de ellos mayores a 100 nm (Figura 3.9.). Sin embargo, sí es posible ver nanopartículas 
aisladas en ciertas partes de la muestra preparada. En todas las micrografías se puede observar que estas 
nanopartículas poseen formas redondeadas, sin aristas, como bastoncillos (Figura 3.10.b) y otras con formas 
esféricas (Figura 3.10.c). Aquellas nanopartículas aisladas que se pueden observar, presentan tamaños 
cercanos a los 4-5 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.8.  Difractogramas de rayos X de policristal de las nanopartículas de 
rutenio obtenidas por métodos coloidales. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.9.  Micrografías en campo oscuro (a) y campo claro (b) de nanopartículas de rutenio(0) 
reducidas con NaBH4, en etilenglicol. 

Por otro lado, al realizar la difracción de electrones de las micrografías de alta resolución, únicamente 
se observan los planos correspondientes a rutenio(0) (recuadros a y d de la Figura 3.9.) y no de óxido de 
rutenio(IV).  

Una vez más, no es posible descartar la ausencia de óxido y para detectarlo, se recurrió a 
espectroscopia Raman. En la Figura 5.11. se exponen los espectros Raman de partículas de rutenio(0) 
sintetizadas por los tres métodos utilizados en el presente proyecto. Como comparación, en color verde, se 
muestra el espectro del óxido de rutenio(IV) preparado. 

En todas las nanopartículas se puede detectar la presencia de óxido de rutenio(IV). Siendo en las 
partículas de rutenio sintetizadas a través de reducción con borohidruro en medio coloidal, donde se detecta 
de manera más sencilla el óxido. Una vez más, se observa el desplazamiento a menores frecuencias, debido 
a los tamaños de las nanopartículas.2 
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Figura 5.10.  Micrografías de alta resolución de nanopartículas de rutenio(0) sintetizadas 
por reducción con NaBH4 en dispersión, y sus correspondientes difracciones de electrones. 
(difracciones en el inciso a) de la nanopartícula mostrada en el inciso b) y d) de la 
nanopartícula en inciso c)). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.11.  Espectroscopia Raman de las muestras de nanopartículas de rutenio(0) 
sintetizadas por las tres técnicas utilizadas durante este proyecto. Se observa la presencia 
de óxido de rutenio(IV) en todas las muestras. 

 
5.4. Síntesis de nanopartículas de rutenio(0) por descomposición térmica en etanol, dimetilfomamida 
y etilenglicol 
Con este método de síntesis sucede algo similar a la técnica descrita en el inciso anterior (3.4.). Cuando se 
emplean etanol y dimetilformamida como medios reductores, la obtención de rutenio(0) no parece ocurrir y se 
obtienen polvos con coloración blanca y ámbar, respectivamente. Esto, probablemente se debe a que: i) no 
se purificaron y secaron los disolventes, por lo tanto el poder reductor de los disolventes disminuye y no es 
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suficiente como para reducir el cloruro de rutenio comercial hasta rutenio(0) ó ii) se formaron especies de 
rutenio-disolvente más estables que la reducción total de los cationes de rutenio.75,76,77,78 

En la Figura 5.12., se observan los espectros electrónicos de absorción de la formación de 
nanopartículas de rutenio(0) a través de descomposición térmica. La señal en azul, corresponde al espectro 
de absorción del cloruro de rutenio y su banda de absorción en 400 nm (la disolución posee un color café 
claro), la cual, al empezar a calentar, se desplaza rápidamente a 342 nm (una disolución amarillo claro que 
está informada en la literatura como una banda resultado de la coordinación de rutenio(III) con los hidroxilos 
presentes en el disolvente70). Esta banda disminuye conforme aumenta la temperatura de la dispersión y, 
cuando inicia la ebullición del disolvente, desaparece por completo y se precipita un polvo color negro del 
seno de reacción, el cual posteriormente se envía a difracción de rayos X y espectroscopia Raman. Al 
finalizar la reacción, la única señal presente es aquella atribuible al disolvente (2537 nm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 5.12.  Espectrofotometría electrónica de absorción de la formación de 
nanopartículas de rutenio por descomposición térmica, en etilenglicol. 

Para evitar esta última precipitación, apenas inicia la ebullición de la mezcla, el matraz se sumerge 
rápidamente en un baño de hielo-sal (T = -4 ºC). Con esta modificación, las nanopartículas permanecen en 
dispersión por dos semanas, antes de precipitar. 

Para caracterizar estas nanopartículas se obtiene el espectro de difracción de rayos X de policristal. El 
difractograma ya se observó anteriormente (Figura 5.8.) y no hay bandas de difracción adicionales a las 
informadas a la tarjeta JCPDS No. 06-0663. El tamaño promedio de nanopartícula calculados de acuerdo a la 
ecuación de Scherrer es de 16±3.4nm. 

Adicionalmente, se realizan estudios de microscopia electrónica de transmisión, sin embargo, aún no 
se cuenta con estos resultados. 

Finalmente, se realizan estudios de espectroscopia Raman (Figura 5.11.). En éstos se observa 
también óxido de rutenio(IV). 

 
5.5. Comparación entre las tres técnicas de síntesis de nanopartículas de rutenio(0) 
De entre las tres dispersiones de nanopartículas de rutenio(0) en etilenglicol obtenidas, cuando se analizan 
los espectros de absorción electrónica correspondientes (Figuras 5.2., 5.7. y 5.11.), se observa que hay una 
mayor dispersión de la luz o precipitado óptico en el espectro de las nanopartículas de rutenio(0) sintetizadas 
a través de la reducción coloidal con ayuda de borohidruro de sodio. Esto significa que los cúmulos más 
grandes se presentan para esta dispersión y que las otras nanopartículas tienen tamaños de cúmulos 
similares. Por otro lado, se observó que, las nanopartículas sintetizadas en ausencia de disolventes son 
redispersables en etilenglicol. 

A través de difracción de rayos X de policristal y utilizando la ecuación de Scherrer, se determinó que 
los tamaños de partícula obtenidos se encuentran en el intervalo de 9-16 nm (Figuras 5.1. y 5.8.). Las más 
pequeñas son las nanopartículas sintetizadas en ausencia de disolventes, cuando son calentadas a 100° y 
200° C. 

No se puede hacer una comparación completa de las distintas nanopartículas utilizando el estudio de 
microscopia, ya que todavía no se cuenta con las micrografías de las nanopartículas sintetizadas por método 
poliol. Pero si se comparan las nanopartículas coloidales y en ausencia de disolventes, ambas reducidas con 
borohidruro de sodio, se puede ver que están aglomeradas de maneras similares (Figuras 5.4. y 5.9.) y que 
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tienen tamaños similares (Figuras 5.5. y 5.10.). Sin embargo, las nanopartículas sintetizadas en ausencia de 
disolventes no tienen tamaños regulares y si poseen puntas y aristas, probablemente, debido a que una vez 
que ocurre la reducción del rutenio, no ocurren fenómenos de difusión que permitan la formación de redes 
cristalinas regulares (y formación de partículas esféricas) y conforme se reducen los átomos de rutenio, se 
condensan en estructuras irregulares; lo cual es muy probable que cambie completamente su reactividad.  

Finalmente, al comparar los espectros Raman de las nanopartículas sintetizadas por los tres métodos 
elegidos (Figura 5.11.), se determina que el óxido de rutenio(IV) parece estar presente en todas las 
nanopartículas sintetizadas, independientemente del método de síntesis elegido o su manipulación. 

Es importante hacer notar que las nanopartículas sintetizadas en ausencia de disolventes implican el 
uso de una cantidad mucho menor de borohidruro de sodio al reducir las nanopartículas (un exceso de 5.75 
equivalentes, para la síntesis en sólido de las nanopartículas más pequeñas; contra otro exceso de 520 
equivalentes, para la síntesis coloidal) además de prescindir del uso del disolvente. 

 
5.6. Estabilización coloidal de nanopartículas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes, 
por reducción química en estado coloidal y por descomposición térmica 
De las 5 moléculas dendriméricas con las cuales se cuenta en el laboratorio para ser utilizadas como 
estabilizadores de superficie, con diferentes tamaños y heteroátomos presentes en las estructuras, y de los 
tres métodos de síntesis desarrollados en el presente proyecto; debido al tiempo de investigación, únicamente 
se pudo realizar el estudio de la interacción en dispersión coloidal de las nanopartículas de rutenio(0) 
sintetizadas con reducción de borohidruro de sodio, en etilenglicol con el dendrímero de segunda generación 
con base o “core” triazina ilustrado en la Figura 4.2. 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.13.  Espectrofotometría electrónica de absorción de 
nanopartículas sintetizadas por reducción con NaBH4 y estabilizadas en 
dispersión con el dendrímero G2-(NHBoc)12. 

En la Figura 5.13., se muestran los espectros electrónicos de absorción de este experimento. Como se 
indica en el procedimiento experimental, la disolución de cloruro de rutenio(III) y la de dendrímero, se mezclan 
y se dejan agitando durante dos horas (espectro en color rosa). Durante este tiempo se observa la 
desaparición de la banda en 400 nm, característica del cloruro de rutenio comercial, la aparición de otra 
banda en 286 nm (después de una hora) y, la final aparición de otra banda en 343 nm. Lo cual puede indicar 
la coordinación de los iones de rutenio a los grupos funcionales de las ramas del dendrímero50 o la 
coordinación de moléculas de disolvente al catión de rutenio.75,76 

Después de este tiempo, se agrega el agente reductor y, como ya se mencionó, se observa la 
desaparición de bandas en la ventana espectral asignables a las especies de rutenio(III). Es importante hacer 
notar que el precipitado óptico o dispersión de la luz presente en esta muestra, es menor al que se observó 
cuando se sintetizaron las NPs de Ru(0) en ausencia del dendrímero; y que las nanopartículas se mantienen 
en dispersión más tiempo (aproximadamente tres semanas) de lo que lo hacen en ausencia del dendrímero; 
es decir, no se presenta un sólido negro al fondo del vial de almacenaje hasta que transcurren más de dos 
semanas, desde su síntesis. 
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Adicionalmente, se toman espectros electrónicos de emisión en la región del ultravioleta-visible. La 
longitud de excitación para estos estudios, se estableció en 300 nm, correspondiente al borde de banda del 
espectro de absorción del dendrímero, lugar en el cual se detecta la señal de máxima emisión (Figura 5.14.).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.14.  Espectrofotometría electrónica de emisión de nanopartículas 
sintetizadas por reducción con NaBH4 y estabilizadas en dispersión con el 
dendrímero G2-(NHBoc)12. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.15.  Micrografías de campo claro de nanopartículas de rutenio(0) sintetizadas es presencia del 
dendrímero G2-(NHBoc)12 y la determinación de los tamaños promedio de éstas (histograma (b) de 
micrografía (a); e histograma (d) correspondiente a la micrografía (a). 

Una vez que se han formado las nanopartículas en presencia del dendrímero, se puede ver que la 
banda de emisión del dendrímero disminuye en intensidad. Esto puede ser indicativo de una interacción, ya 
sea a través de una transferencia electrónica entre ambas especies o a través de cambios de orientación en 
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el espacio por parte del dendrímero, entre ambas especies, lo cual podría contribuir a la estabilización en 
dispersión de las nanopartículas de rutenio(0). 

Es importante hacer notar que la banda de emisión máxima se obtiene cuando se excita en 300 nm y 
no cuando se excita en 254 nm. Esto puede tener varias explicaciones, entre los cuales destacan la posible 
formación de sistemas diméricos excitados o dendrímero-disolvente que pueden desplazar las bandas de 
emisión a menores energías debido a la estabilidad de las especies excitadas o a la disminución del 
rendimiento cuántico de la emisión cuando se excita a menores longitudes de onda debido a una destrucción 
parcial del dendrímero.80,81 Sin embargo, no es posible por ahora, realizar más experimentos que confirmen o 
refuten estos resultados, ya que el espectrofotómetro no está disponible por el momento. Por lo tanto, no se 
puede obtener una conclusión a partir de estos resultados. 

Estas muestras son enviadas, también a microscopia electrónica de transmisión de alta resolución. En 
las Figuras 5.15. y 5.16., se exhiben los resultados obtenidos. 

A través de estos estudios, se puede observar que la aglomeración de las nanopartículas es mucho 
menor en cada una de las micrografías respecto a las observadas en los sistemas sintetizados en ausencia 
del dendrímero, permitiéndonos determinar los tamaños de partícula. Estos se encuentran en un intervalo 
entre 2 y 3 nm (Figura 5.15. recuadros b y d). En algunas micrografías (no incluidas en el informe) se 
observan nanopartículas alargadas. 

Finalmente, en microscopia de alta resolución, se observan los mismos planos de difracción (100) y 
(002) correspondientes a Ru(0), observables también en los estudios de microscopia electrónica de alta 
resolución de las nanopartículas obtenidas en ausencia de disolventes (Figura 5.16.). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.16.  Micrografías de alta resolución de nanopartículas de rutenio(0) 
reducidas con NaBH4, en presencia del dendrímero G2-(NHBoc)12. 

 
6. Conclusiones preliminares 

∗ La síntesis de nanopartículas de rutenio(0) en ausencia de disolventes, también conocido como 
mecanoquímica, es posible y representa un ahorro en tiempo y reactivos. 

∗ La obtención de nanopartículas en estado de oxidación cero es posible, ya que al prescindir de 
disolventes, se suprime la existencia de intermediarios reactivo-disolvente que puedan ser más 
estables o disminuyan el rendimiento de la reducción a rutenio(0). 
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∗ No se sabe que tipo de reacción ocurre cuando las partículas sintetizadas en ausencia de disolventes 
son lavadas con agua, acetona y puestas a secar en atmósfera ambiental, momento en el cual 
reaccionan violentamente; pero si se toman en cuenta las evidencias que se tienen hasta el momento, 
es decir estudios de difracción de rayos X de policristal y espectroscopia Raman, se puede decir que, 
la reacción no es una oxidación de las nanopartículas cerovalentes, sino un crecimiento o sinterización 
de éstas. Sin embargo, para poder saber que ocurre, es necesario realizar más estudios. 

∗ La presencia de óxido de rutenio(IV) en las nanopartículas de rutenio(0), obtenidas en ausencia de 
disolventes, únicamente fue detectado a través de espectroscopia Raman, por lo cual se puede 
suponer que se encuentra en la superficie y/o en cantidades los suficientemente pequeñas como para 
no ser detectado por difracción de rayos X o de electrones. Sin embargo, es necesario confirmar esto 
con una técnica de cuantificación, como espectroscopia de fotoemisión con rayos X (XPS). 

∗ Cuando se preparan dispersiones coloidales de Ru(0), con concentración inicial de la sal de partida 
~10-4 M, éstas presentan aglomeraciones similares a las obtenidas en ausencia de disolventes y 
redispersadas, como se puede observar a través de las micrografías (Figuras 5.4., 5.9. y 5.15.). Y los 
tamaños de nanopartícula que se obtienen a través de difracción de rayos X son similares, pero es 
necesario obtener micrografías con nanopartículas menos aglomeradas, para poder establecer los 
tamaños de nanopartícula a través de éstas y determinar el tipo de distribución de tamaños que 
existen. 

∗ Parece posible el uso de dendrímeros para evitar la precipitación de dispersiones de nanopartículas de 
rutenio(0), ya que se han obtenido nanopartículas de rutenio(0) con menores aglomeraciones, como 
se puede observar en las micrografías (Figuras 5.4., 5.9. y 5.15.). 

∗ En este mismo aspecto, se ha observado que las nanopartículas que son sintetizadas en presencia del 
dendrímero G2-(NHBoc)12, etilenglicol y THF permanecen en dispersión coloidal mayor tiempo, es 
decir alrededor de tres semanas, que cuando se sintetizan únicamente en etilenglicol, con una 
persistencia en dispersión de aproximadamente una semana, o en la mezcla de disolventes 
etilenglicol-THF, la cual permite que las nanopartículas permanezcan en dispersión dos o tres días. 
Este resultado puede sugerir algún tipo de interacción. Sin embargo, no se puede obtener una 
conclusión, en tanto no se realicen más estudios. 
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