=—'r£
.r

UN | Mgz '
‘ 5 UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE
POSGR DO MEXICO

3‘

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMIC AS

OBTENCION DE NANOPARTICULAS DE RUTENIO(0). ESTUDIO DE LA INTERACCION
NANOPARTICULAS DE Ru(0)-DENDRIMERO DE GENERACION PE QUERA

INFORME DE TRABAJO
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRA EN CIENCIAS

PRESENTA

Q. NIDIA GUADALUPE GARCIA PENA

NN
~'Ciencias
QUlIIllC&S TUTOR: MA. DEL ROCIO REDON DE LA FUENTE ANO: 2010



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Q. Nidia G. Garcia Pefna Obtencion de oparticulas de rutenio(0)

Este trabajo se realizé en el Laboratorio de Materiales y Nanotecnologia perteneciente al Centro
de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la Universidad Nacional Auténoma de México,
Campus Ciudad Universitaria, bajo la direccion de la Dra. Maria del Rocio Reddn de la Fuente.

Los primeros avances en los resultados de este trabajo se presentaron en el “4to encuentro
en Quimica Inorganica 2009 (EQI09)". Con el titulo: “Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas
de rutenio(0)”. Congreso celebrado en distintas instalaciones de la Universidad Autbnoma del
Estado de México, UAEM, Toluca, Edo. de Méx; del 19 al 21 de Agosto de 2009.

Mas avances en los resultados de este trabajo se presentaron en el “1st Joint Advanced
Electron Microscopy School & Workshop on Nanomaterials (AEM-NANOMAT'09)", con el titulo:
“Ruthenium-dendrimer nanocomposites”. Este congreso fue realizado en el Centro de
Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) en Saltillo, Coahuila, México; del 28 de septiembre al 2
de octubre de 2009. Asistencia que fue financiada por el Programa de Maestria y Doctorado en
Ciencias Quimicas.

Adicionalmente, se presentaron otros avances en el ler congreso “QuimiUNAM”, organizado
por el Programa de Maestria y Doctorado en Ciencias Quimicas. Con el titulo: “Sistemas
dendrimero-nanoparticulas de rutenio(0)” El congreso se celebr6é en Ciudad Universitaria, UNAM;
del 18 al 20 de noviembre de 2009.



Q. Nidia G. Garcia Pefna Obtencion de oparticulas de rutenio(0)
Agradecimientos

A mi padre, madre y hermanas, a mi familia, porque son parte de este esfuerzo.

A la Dra. Rocio Redon, por todo el apoyo, y no solo académico, que me ha brindado.

A la Dra. América Vazquez por todo lo que ha aportado a mi formacién como profesionista y como
persona.

A la Dra. Leticia Fernandez por su apoyo en la realizacion de los estudios de difraccion de rayos X de
polvos.

A los Doctores Armando Cabrera Ortiz, David Diaz, Lioudmila Fomina, Rodolfo Zanella Specia y
Patricia Guadarrama Acosta por los valiosos comentarios que han enriquecido este trabajo.

A todos mis amigos y comparfieros del laboratorio.

Al CONACYT por la beca otorgada durante los estudios de maestria (No de becario 256902), durante
los semestre 2008-11 a 2010-.

A PAPIIT, proyecto IN101308, y PUNTA por el apoyo financiero otorgado para la realizacion del
presente proyecto.

L O I S



Q. Nidia G. Garcia Pefna Obtencion de oparticulas de rutenio(0)
Dedicatoria

A aquel que Ya no estd, pero que siempre existird en Lo mds profundo de mi alma...
A wml maore, mis herman@s, a toda wi familia. A todos los que Llevo en el corazow.



Q. Nidia G. Garcia Pefia Obtencién de oarticulas de rutenio(0)
1. Antecedentes Generales
1.1. Nanoparticulas
1.1.1. Un poco de historia
A pesar de que los términos nanociencia y nanotecnologia han cobrado una gran importancia en las Ultimas
décadas en practicamente todas las disciplinas de la ciencia,' las nanoparticulas 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.*® 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 nanoparticulas metdlicas y de 6xidos por civilizaciones chinas y egipcias, como
colorantes,* o por alquimistas europeos, como ténicos vigorizantes;® la gran gama de colores exhibidos en los
vitrales de las iglesias y catedrales construidas durante la edad media (Figura 1.1b):? el color azul maya,
desarrollado por varias civilizaciones mesoamericanas durante la época precolombina (Figura 1.1c);> o el
desarrollo de la fotografia.®

Figura 1.1. Ejemplos de nanopartlculas usadas histéricamente: a) Copa de Licurgo iluminada desde el interior
(recuadro) y desde el exterior, Museo de Londres, Londres, Inglaterra; b) Roseton sur, Catedral de Nétre
Dame, Paris, Francia; ¢) Mural maya en la ciudad de Bonampak, Chiapas, México.

En 1857, Faraday publica un articulo en la revista “Philosophical Transactions of the Royal Society”,
donde intenta explicar la coloracién en los vitrales de iglesias y catedrales® y expone sus estudios en la
sintesis de coloides de oro.’

Cien afios después, en 1959 Richard Feynman presentd una conferencia titulada “There is plenty of
room at the bottom” en una reunién de la Sociedad Americana de Fisica,> donde hablé de la posibilidad de
manipular atomos de una manera individual para obtener estructuras. Con él, se inauguré el estudio de la
nanociencia y nanotecnologia.”?

1.1.2. Definiciones y propiedades

El término nanoparticula es dado en muchos de los articulos y libros escritos sobre este tema, la mayoria de
los cuales hacen referencia a los diametros y longitudes que deben poseer’®? y otras toman en cuenta sus
propiedades.’®™ Sin embargo, la mas completa de ellas es la que define a una nanoparticula como “un
agregado de atomos entre 1 y 100 nm y de dimensiones menores que la longitud critica de cierto

fe nomeno . Caobo de 4 centimetros  Ocho cubos de 2 centimetros Sesenta ¥ cuatro
cubos d.c 1 c:mimctm

Superficie
(em™) 96 192 384
Volumen
(em*) 64 64 64
Figura 1.2 . Aumento en el area superficial de un cubo al ser dividido.

Las nanoparticulas, debido a sus dimensiones, se encuentran en la frontera entre los materiales
macrocristalinos y los atomos y moléculas,™ por lo cual exhiben propiedades que difieren de ambos. Entre las
propiedades mas importantes, que presentan estos materiales, se encuentran:

a) Confinamiento cuantico.?*"

b) Cambio en las propiedades mecanicas.
c) Cambio en las propiedades termodinamicas.
d) Aumento en areas superficiales. Las nanoparticulas, dadas sus dimensiones, tienen la mayoria de sus

atomos en la superficie,'’ como se observa en la Figura 1.2. Esta caracteristica es una de las mas

15,16
16,17
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importantes para los efectos de la presente investigacion ya que, los atomos superficiales determinan las
propiedades quimicas de las nanoparticulas.®'%*92°

1.1.3. Métodos de sintesis

Existen una gran cantidad de métodos; sin embargo, se pueden englobar en dos modalidades.**

a) “Top-down”. O métodos fisicos; los cuales se caracterizan por tomar un material macrocristalino vy,
mediante diferentes métodos, reducirlo hasta tamafios nanométricos.

En esta estrategia se incluyen: litografia, “reactive sputtering”,? molienda de 6xidos metélicos y otros
ceramicos,'? depositos fisicos de vapores,® plasma de radiofrecuencia,? etc.

Entre las desventajas de estos métodos se encuentran la imperfeccion de las superficies de las
nanoestructuras obtenidas (rugosidad), impurezas, estrés estructural y defectos estructurales,
dependiendo del método elegido.* Asi mismo, no son los méas apropiados para obtener nanoparticulas
pequefias ni monodispersas.*

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

Entre los métodos de sintesis mas conocidos se encuentran los métodos coloidales (los cuales a su vez
incluyen reduccién®® y oxidacién quimica,** descomposicion solvotérmica,>* descomposicion
sonoquimica,®’ reacciones de desplazamiento,” etc.); métodos sol-gel,?® depésitos quimicos de vapores,”
sintesis en estado soélido,* pirdlisis de precursores organometélicos,* depoésitos electroquimicos,” etc.

El método de sintesis elegido depende de las propiedades deseadas de las nanoparticulas a obtener.

1.1.4. Estabilizacién de las nanoparticulas en dispersiones coloidales

Las nanoparticulas en dispersiones coloidales son termodinamicamente inestables,?® por lo cual deben ser

estabilizadas para evitar la agregacion y formacion de nanoparticulas mas grandes y, eventualmente, a

particulas macrocristalinas. Esta estabilizacién se puede lograr a través de dos métodos:**

a) Estabilizacion electrostatica. Implica el empleo de mecanismos como la adsorcién de iones o especies
cargadas, disociacion de éstas Ultimas, sustitucion isomorfica de iones y/o acumulacion o sustraccion de
electrones superficiales.* Debido a esto, existirdn capas con fuerzas electrostaticas opuestas a aquellas
establecidas en las superficies sélidas que impediran que las nanoparticulas floculen, como se puede ver
en la Figura 1.3.a.* Sin embargo, existen movimientos brownianos y energias entropicas que
homogenizan el medio y destruyen la estabilizacion loarada por este método.

Figura 1.3. Tipos de estabilizacion de nanoparticulas en
dispersion. a) Electrostética. b) Estérica.
b)

c) Estabilizacion estérica. También conocida como estabilizacion polimérica o con ligantes. Es la estrategia
mas utilizada en dispersiones coloidales ya que, es un método termodinamico que permite la redispersién
de las nanoparticulas una vez que han precipitado de la dispersién; las moléculas utilizadas que se usan
permiten la solubilidad de las nanoparticulas en practicamente todos los disolventes disponibles; puede
ser usada en una amplia gama de concentraciones; no es sensible a electrolitos ni a la concentracion de
iones en disolucién; y es dtil en sistemas con fases mdltiples.*

Este tipo de estabilizacion se ilustra en la Figura 1.3.b,* donde se observa la separacion entre
particulas definida por el largo de las cadenas moleculares empleadas.
Algunos estabilizantes, como es el caso de los surfactantes, combinan ambas estrategias.

1.2. Dendrimeros
Los dendrimeros son macromoléculas monodispersas con un gran ndmero de ramificaciones.* La palabra
dendrimero proviene de los vocablos griegos “dendron” y “meros”, que significan arbol y parte,
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respectivamente. Pueden ser basicamente aislados como un Unico tipo de molécula, a diferencia de los
polimeros clésicos, los cuales poseen un amplio intervalo de tamafios y formas.*

N
\'%Qf ¢ Grupos funcionales
4

N
@ffﬁ terminales
r

Ramas o
aeneracione

Nodos

Centro o “core”

Gy-27-allyl = =

PN

&
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.%

Las estructura comin de una molécula dendrimérica se presenta en la Figura 1.4.>* En esta figura se
observan las partes principales de este tipo de estructuras:***> a) centro o “core”; b) unidades repetitivas,
mondémeros o0 ramas; ¢) nodos; d) generaciones o capas interiores; €) grupos funcionales terminales.

En la literatura, se informan dos métodos o la combinacién de ambos para la sintesis en la preparacién
de dendrimeros.

a) Método divergente. El cual tuvo su origen en los trabajos originales de Vogtle, Tomalia y Newkome.
En este modelo, el crecimiento de los dendrimeros inicia desde el centro o “core” y se lleva a cabo por medio
de procesos alternados de acoplamiento y activacion.®*® En la Figura 1.5.a,*" se esquematiza este tipo de
sintesis.

b) Método convergente. Este método fue reportado por primera vez por Fréchet y Hawker en 1989-
1990%* e inicia con lo que, eventualmente, se convertira en el exterior de la molécula y progresa hacia el
interior de la misma al acoplar las ramas sintetizadas a otro mondémero, que formara 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 sintesis, cada una de las activaciones se da
Unicamente en el nodo interior a acoplar y no en las puntas exteriores.®® En la Figura 1.5.b,*" se observa el
esquema de este método de sintesis.

él_u.ﬁsﬂ.%_..éﬁ.é
D _.%s%%ﬁ%%.

Figura 1.5. Métodos de sintesis de dendrimeros: 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 periddica; tiene el nimero
atomico 44; una masa atomica de 101.07 g/mol; %/ posee la configuracion electrénica:
Ru’= [Kr] 4d” 5s™.

Es raro en la corteza terrestre (existen Unicamente 10° miligramos por kilogramo de corteza
terrestre®®) sin embargo, el interés en el estudio de este metal noble radica en su versatilidad y eficiencia
como catalizador,** solo comparable a la de otros metales nobles como el paladio o el platino.*°

El rutenio metdlico no reacciona a temperatura ambiente con el oxigeno ambiental; sin embargo, si es
calentado por arriba de 800C, forma RuO , (Tabla 2.1.).*° 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 alotropicas, de las cuales Unicamente la forma a es estable a
temperatura y presion ambientales (Figura 2.1.). Las demas formas se pueden observar al calentar a-Ru por
arriba de 1035C. ¥
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a-Ru 1035 1200C RU 1500C

——= 2 =B-Ru -
AH:O.14kJ/moIB AH=0 kJ/mol Y AH=0.96 kJ/mol
Figura 2.1. Fases de rutenio metalico.

La forma a es un sdlido gris claro, duro (2160 MPa, escala Brinell) y con un empaquetamiento
hexagonal compacto.*

A pesar de que el rutenio puede existir en un amplio nimero de compuestos con distintos nimeros de
oxidacion (8+, 7+, 6+, 5+, 4+, 3+, 2+, 1+, 0, 1-, 2-), Gnicamente los nimeros 2+, 3+ y 4+ son estables en
condiciones ambientales.***° Los AH; normales para las especies méas usuales de rutenio se enumeran en la
Tabla 2.1.

Tabla 2.1. AH¢° de las especies de rutenio mas estables en
condiciones ambientales.

Especie Sintesis AH;° (kJ/mol)

a-RuCl; B-RuCl; — a-RuCl, 12.5%

B-RUCI; Ru, + 3/2 Clyq — B-RuClag 240"
Ru’ a-RuCl; — Ru’e + 3/2 Clyg -253%
RuO, Rug) + Oz = RUO) -302%

2.1.1.1. Cloruro de rutenio comercial (“RuCl3-3H,0")

También conocido como cloruro de rutenio(lll) hidratado o cloruro de rutenio(lll) soluble, es un sélido amorfo
gue varia de color entre café oscuro y negro. Es delicuescente y, a pesar de que la férmula indica la
presencia de un i6n Ru®*, en realidad es una mezcla de compuestos cloro-, hidroxo-, acuo- y oxorutenio, con
ndmeros de oxidacion entre 3+ y 4+; algunos de los cuales son poliméricos.?**°*! En la Figura 2.2., se ilustran
los principales compuestos de rutenio involucrados en el cloruro de rutenio comercial, segin Fletcher et. al.*
y Griffith.** En el caso de 2.2.c., la especie varia en el nimero de moléculas de agua y aniones cloruro
coordinadas al cation rutenio.

a) ¢ Oof Ll p oy Cl ¢  OH,
Cl——Ru = QH Ru—_cl Cl-——Ru ”“‘O‘ “““ RU CI 2 RU
ci”| “oH,
cl ofl cl o of] -

Cl
Figura 2.2. Principales especies de rutenio presentes en el cloruro de rutenio comercial (“RuClz-3H,0").

De acuerdo a Griffith,”® estas sales en disolucién 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 mas especies; esto debido a un mayor
efecto trans- por parte de los iones cloruro, comparados con las moléculas de agua.

Cl OH, OH,
c, | .c c, | .c c, | .c
Ru - == Ru
c” | YoH, o | Yom, Ho” | Som,
Cl Cl Cl

I
OH, OH, OH,
HO, | \OH, Ho, | .a Ho, | .C
Ru j o

== "Ru “Ru
7| ~on, Ho”| YoH, Ho” | o,
OH, OH, ]
Figura 2.3. Reacciones de desplazamiento de iones cloruro en
disolucién acuosa, en una especie del cloruro de rutenio comercial.

Ademas de esta especie, también existen dos formas de cloruro de rutenio, las formas a-RuCl; y B-
RuCl;. De las cuales, B- es mas estable a temperatura ambiente (Tabla 2.1.) y puede ser preparada
directamente a partir de Ru® calentandolo bajo un flujo de Cl,/CO a 330-340CT. La formacién de a-RuCls
ocurre al continuar el calentamiento hasta 700C. * Si se realiza este mismo calentamiento en atmoésfera de
oxigeno, en cualquiera de las fases, se obtiene RuO,.*

H,O

2.1.1.2. Oxido de rutenio(IV) (RuO,)
Es la Unica especie estable formada al calentar rutenio metalico a 800C en presencia de oxigeno (Tabla
2.1.).39’40 Es un soélido color azul oscuro, con sistema cristalino tetragonal, con la misma estructura del rutilo.
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Es insoluble en acidos, pero es reducido a rutenio metalico al calentarse en presencia de hidrégeno o
mondxido de carbono.*

2.1.2. Borohidruro de sodio

Es un sdlido blanco, cristalino e higroscopico, que a condiciones ambientales existe con estructura cristalina
cubica centrada en la cara;** sin embargo, se ha informado que al aplicar presién, se pueden obtener
estructuras tetragonal y ortorrémbica, de acuerdo al esquema de la Figura 2.4.%*

a-NaBH, 6.3 GPa B-NaBH, 8.9 GPa y—Ne}BH{
cubico tetragonal otrorrombico
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 acido bdérico, de
acuerdo a la ecuacion ilustrada en la Figura 2.5., reaccion que se ve acelerada en pH éacido.**

Ho 4 HO\
\ +
2H,0 + Na' H/B( O B —oH+4 H,
H
HO

Figura 2.5. Hidrdlisis de borohidruro de sodio en pH acido.

También es soluble en alcoholes con cadenas alquilicas cortas (<6 carbonos), sin embargo no es
estable, ya que a menor tamafio de cadena alquilica, se acelera la reaccién mostrada en la Figura 2.6.%

NaBH,+ 4 R-OH Na[B(O-R),] + 4 H,
Figura 2.6. Alcohdlisis en presencia de borohidruro de sodio.

Cabe mencionar que, tanto el borohidruro de sodio™ como el acido bérico y el borato, derivados de la
hidrolisis del primero*, al ser mezclados con a,B-dioles forman ésteres de boro, como se puede observar en

; 46
la Figura 2.7. HO OH
N—on <2 1o 15 H.0 \
/ T OoH \/\O/ \OH /B\OH
HO HO/_/ o OH
-HO|
o HO
(IJ/> (/\B‘OH o} OH
\
O\B/O\/\O/B\O 0_ ,B\O/\/
i o
(0]

-

o O
\/
[ BV
/7 \
. s , o o -
Figura 2.7. Formacion de ésteres de boro con etilenglicol.

La especie borato esta favorecida por encima de la especie diborano debido a un efecto “quelato”.*®

Finalmente, es necesario almacenar este reactivo en un ambiente libre de humedad ambiental, ya que
reacciona con ésta para formar una variedad de boratos*’, como se muestra en la Figura 2.8.

NaBH,+ (2+x)H,0 — 4H,, + NaBO,xH,0 + NaBH,2H,0
NaBO,xH,0+ NaBH,2H,0+ yH,0 —= Na,B,0,(OH),3H,0 + Na,B,0,nH,0+mH,

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

2.1.3. Etilenglicol
Es un liquido incoloro, viscoso (Tabla 2.2.), higroscépico y con sabor dulce. Como disolvente, es un medio
polar proético y es miscible con agua, alcoholes alifaticos pequefios, glicerol, acido acético, acetona y cetonas
similares, aldehidos y piridina y sus derivados; ligeramente soluble en éteres; e insoluble en benceno y sus
homélogos, alcanos halogenados y éter de petroleo.*®

Tiene un amplio intervalo entre su temperatura de fusién y de ebullicién; su momento dipolar es mayor
que el del agua; y a pesar de que su constante dieléctrica es menor que esta Ultima, es mas denso y viscoso
que ésta (Tabla 2.2.);* lo cual, para efectos del presente proyecto, favorece la formacién de nanoparticulas
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mas pequefias y estables en dispersién, ya que hace mas lentos los procesos de difusion que hacen crecer y
precipitar a las nanoparticulas.

2.1.4. Etanol

Liquido incoloro, volatil, flamable e higroscépico. Es miscible con agua y muchos disolventes organicos.*® Es
un disolvente polar prético y sus propiedades (momento dipolar (u), constante dieléctrica (g), densidad (d) y
viscosidad), se enumeran en la Tabla 2.2.*°

2.1.5. Dimetilformamida

Liquido incoloro y sin olor que adquiere una coloracion amarilla y un ligero aroma al descomponerse. Es
miscible con agua y con los disolventes organicos mas comunes.* Posee un momento dipolar dos veces
mayor al agua, pero su constante dieléctrica es mas pequefa que aquella del agua. Es uno de los disolventes
mas versatil entre los disolventes organicos mas utilizados, ya que aun a su temperatura de ebullicién, la
molécula no se descompone.>®>*

Tabla 2.2. Propiedades fisicoguimicas normales de los disolventes utilizados en el presente proyecto.49

Disolvente T.fus.(C) T.eb.(T) £(25C) M (D) du (g/cm”)  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. Sintesis de nanoparticulas
2.2.1. Reduccién coloidal en etilenglicol
Es uno de los métodos mas populares de sintesis de nanoparticulas de metales ya que requiere condiciones
de trabajo mas suaves, menores tiempos de reaccién, menor cantidad de equipos especializados y un mayor
control en el tamafio y forma de las nanoparticulas formadas.?>?®

Uno de los métodos mas sencillos de produccion de nanoparticulas de metales en estado de oxidacion
cero, es el conocido como método poliol.?®> Implica la simple adicién de la sal precursora de las nanoparticulas
a etilenglicol (o un poliol superior). Este actta, al mismo tiempo, como disolvente y agente reductor (En la
Tabla 2.3. se incluyen los potenciales normales de oxido-reduccion EEH del etilenglicol, etanol, N,N-
dimetilformamida, agua y de algunos cationes de metales nobles, entre ellos los cationes mas usuales de

rutenio).
Tabla 2.3. Potenciales estandar (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 -1.842"  Etilenglicol  0.550 AuCl,/Au® 1.002%
Fe'/Fe’ -0.447% 0.930  Pt*/Pt’ 1.118%
Etanal/EtOH -0.197%° 1.640 I’ 1.156%
Fe*'/Fe’ -0.037* Ag'/Ag’ 0.799%* RuO,/Ru“(H") 1.200%
Ru**/Ru®* 0.248"°  0,/H,0 0.827"*  Ru(VIIIYRu(lV) 1.400"
cu“*/Cu’ 0.340* Ru®/Ru*™  0.858% Au/Au® 1.498*
Ru“‘/Ru’ 0.455"° Pd*"/Pd’ 0.951* Au'/Au’ 1.692"

La reduccién puede ocurrir a temperatura ambiente;>* sin embargo, el calentamiento de las
disoluciones acelera la reduccién de los cationes de los metales.® Es mas utilizado para la obtencién de
nanoparticulas de Pd(0), Pt(0), Ag(0), Ru(0) e Ir(0).% H

H. .0 - o
M 4107 O T~ N on g M HB)\/OHﬁ M2

H L H
M+ )\/OH —H )\/ . H oo
O o) O\Mmpelim. M H+O)\(O elim. red. Mo

oH H

H H
M- HO
M"*+O o — )\(o 2 M@e-2+ 4 )\(O +H*
e} O
H
H

H
Figura 2.9. Reduccién de cationes metalicos mediada por etilenglicol.
En la Tabla 2.3. no se incluyen las especies oxidadas del etilenglicol, Unicamente los potenciales
normales redox informados en la literatura,”® ya que las posibilidades de oxidacién son muchas y no todas se
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pueden detectar. Adicionalmente, se ha informado sobre la oxidacion 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 quimico de las especies alcohdlicas y carbonilicas en presencia de sales de metales
transicionales resefiados por Crabtree,’? la reaccién de 6xido-reduccién puede ocurrir de forma similar a como
se ilustra en la Figura 2.9.

Otro tipo de reduccion, implica la adicion de agentes reductores como hidréxido de sodio, monéxido de
carbono, peréxido de hidrégeno, e hidruros, entre otros.* De entre los hidruros, el borohidruro de sodio es uno
de los agentes reductores mas socorridos y efectivos cuando se desean obtener nanoparticulas de manera
rapida y bajo condiciones ambientales.

Se ha informado la ventaja de sintetizar nanoparticulas metélicas con borohidruro en etilenglicol™ y se
ha propuesto la formacién de las especies ésteres de boro como las responsables (Figura 2.7.);> sin
embargo, es necesario aclarar si dichas especies facilitan la reduccion de cationes metalicos o ejercen un
efecto estérico que impida el crecimiento y aglomeracion de nanoparticulas.

|54

2.2.2. Reduccion coloidal en N,N-dimetilformamida
Como ya se dijo, la N,N-dimetilformamida posee una quimica muy (til, tanto en sintesis organica, como
inorganica.®® En el caso de la sintesis de nanoparticulas cerovalentes de metales transicionales, se ha
informado para la produccion de nanoparticulas de Pd(0), Au(0), Ag(0) y Cu(0), principalmente.>

En la Tabla 2.3. se incluye el potencial de oxidoreduccién informado para la DMF, a pesar de no
incluirse la especie oxidada, como ocurre en la literatura.”™ Sin embargo, se han informado estudios sobre el
comportamiento quimico de la dimetilformamida en presencia de compuestos de metales transicionales™° y
acerca de los productos formados al oxidarse la N,N-dimetilformamida en presencia de compuestos de

rutenio;””"® con lo cual la reaccion de éxido-reduccion puede ocurrir como se esquematiza en la Figura 2.10.
CH, 07
I +Mn+ l +H o l :
\)\ -H+ /N H
H.Cc” OH
lp-elim.

oot o !

H* + M2t =—— Vo + —_— g +CO
elim.red. N ,N~

H.C” oH H,C™ "CH,

3

Figura 2.10. Reduccion de cationes metalicos mediada por N,N-dimetilformamida.

2.2.1. Reduccién coloidal en etanol y otros alcoholes
Los alcoholes pequerios (c<6) son muy conocidos por ser medios reductores (el potencial de 6xido-reduccion
normal se incluye en la Tabla 2.3.).*’> En el caso de la formacién de nanoparticulas de metales
transicionales, ha sido ampliamente explorado para la formacién de nanoparticulas con formas tan variadas
como prismas, cubos, icosaedros, etc.>®

La reduccion ocurre de manera similar a la reducciéon con etilenglicol. Sin embargo, posee la
desventaja de producir nanoparticulas que se aglomeran y precipitan facilmente; por lo cual, esta estrategia
de sintesis suele ser acompafiada por estabilizadores de superficie.>®

Adicionalmente a los métodos utilizados cominmente en la sintesis de nanoparticulas de metales
nobles, el objetivo del presente trabajo se enfoca en emplear un nuevo método de sintesis de nanoparticulas
de rutenio(0) en estado solido en ausencia de disolventes, también conocido como mecanosintesis.

2.2.2. Mecanoquimica

La mecanoquimica es un proceso en estado sélido que incluye la molienda, friccién, fractura y mezcla de

polvos en instrumentos como molinos y morteros.”> Es una clase de sintesis que ocurre lejos de los

equilibrios.>” Este factor permite la sintesis de fases que por otros medios serian inestables o metaestables.*®

En este método de sintesis, la activaciéon de enlaces es inducido a través de fuerzas mecanicas

externas; las cuales tienen tres efectos principales sobre los solidos precursores:>

a) someten a estrés a los enlaces, aumentando y disminuyendo sus longitudes, debilitandolos y facilitando
la ruptura y formacién de nuevos enlaces;®

b) aumentan las interacciones inter grano en la mezcla de los sélidos, las cuales son los sitios de reaccion y
gobiernan la velocidad de reaccién, al menos en los primeros tiempos de reaccion;*®
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¢) inducen cambios dentro de los granos de los reactivos (formacién de defectos estructurales, modificacién
de longitudes inter planares, cambio en las esferas de coordinacién).*
Es mas utilizado para la sintesis de 6xidos y materiales ceramicos;** sin embargo, desde su
descubrimiento se ha podido comprobar su habilidad para obtener metales.***°
En este caso y de acuerdo a Wegner,” la reduccién de cationes metalicos podria transcurrir a través
de la inicial formacion de un compuesto M""-BH,, posterior transferencia de hidruros y eliminacion reductiva

de los hidruros de metal formados, con la consecuente reduccion del cation metalico (Figura 2.11.).

Mxn + nBH4- ﬁ’ M(BH4)n %’ MHz(BHﬂ.)n-z—> Mn_z(BH4)n-2 + Hz

Figura 2.11. Reduccién propuesta para la sintesis de nanoparticulas cerovalentes.

2.3. Sistemas dendrimero-nanoparticulas
Los dendrimeros son moléculas particularmente apropiadas para actuar como anfitriones para las
nanoparticulas, debido a que:**

- pueden actuar como entornos rigidos y dirigir la forma y tamafio de las nanoparticulas a obtener
como estabilizadores en dispersion 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 dendrimero-nanoparticula, son
utilizadas como catalizadores, permitiendo la entrada de sustratos con formas y tamaros especificos;

- si se maodifican las ramas externas de los dendrimeros, los sistemas dendrimero-nanoparticula
pueden ser anclados con mayor facilidad si se realizan depdésitos en diferentes superficies.

3. Hipotesis y objetivos

3.1. Hipotesis

De acuerdo a la literatura, las reacciones mecanoquimicas son rapidas y eficientes debido a que, al
prescindir del uso de disolventes, se suprimen equilibrios quimicos que pueden producir especies cation-
disolvente mas estables que el elemento cerovalente; por lo cual, si se sintetizan nanoparticulas de rutenio(0)
en ausencia de disolventes empleando mecanoquimica, se pueden obtener nanoparticulas de manera mas
rapida, con menos reactivos y con caracteristicas (tamafio y composiciéon) comparables a nanoparticulas de
rutenio(0) sintetizadas por otros métodos, mismas que podrian ser utilizadas como catalizadores en etapas
posteriores.

3.2. Objetivos

General

Obtener las condiciones experimentales optimas en estado sdlido para la obtencion de nanoparticulas de
rutenio(0) con mejores caracteristicas a las nanoparticulas sintetizadas por dos de los métodos coloidales
mas conocidos e iniciar con estudios de interaccion dendrimero nanoparticulas de Ru(0).

Particulares

Sintetizar nanoparticulas de rutenio(0) en ausencia de disolventes, también conocida como mecanosintesis.
Optimizar las condiciones de sintesis adecuadas para obtener nanoparticulas a través de este método lo mas
pequefas posible y evitar reacciones violentas.

Sintetizar nanoparticulas de rutenio(0) por dos métodos ampliamente usados (reduccion con borohidruro de
sodio y método poliol).

Comparar las propiedades de las nanoparticulas obtenidas en el presente proyecto, con aquellas sintetizadas
por los dos métodos ya descritos en la literatura.

Iniciar los estudios de interaccion en medio coloidal de las nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas, con una
molécula dendrimérica de segunda generacién base 1,3,5-triazina.

4. Condiciones experimentales

4.1. Instrumentos, reactivos y disolventes

4.1.1. Instrumentos

- Espectrofotdbmetro de absorcion electrénica en la region del ultravioleta y visible, Ocean Optics USB200
miniature fiberglass optics.
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- Espectrofotbmetro de emision electronica en la region del ultravioleta y visible JOVIN IVON HORIBA
Fluoromax-3.
- Difractdmetro de rayos X Siemens D5000, utilizando radiacion CuKa (I=1.5406 A).
- Microscopio electrénico de alta resolucion (HR-TEM), JEOL 2000F, operado a 200 kV.
- Espectrdgrafo Nicolet Aimega XR Dispersive Raman. En todo momento, la potencia del laser fue del 50%.
- Centrifuga EBA 20, Hettich Zentrifugen.
- Horno tubular con atmdsfera controlable Carbolite Furnaces.

4.1.2. Reactivos
- Cloruro de rutenio(lll) trihidratado, RuCls-3H,O (98%, Pressure Chemical Co.).
- Borohidruro de sodio, NaBH, (99%, Sigma-Aldrich).

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

Todas las disoluciones de cloruro de rutenio comercial recién preparadas fueron analizadas a través
de espectrofotometria de absorcion electrénica en la regién 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 energias al transcurrir
el tiempo). No es posible utilizar ninguna otra técnica de caracterizaciéon disponible, debido a que el cloruro de
rutenio comercial es delicuescente y no permite realizar los estudios.

Adicionalmente, el borohidruro de sodio se caracteriz6 por medio de difraccién de rayos X de policristal
y por espectroscopia Raman y se determind que no esta hidrolizado (difractometro 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 (CHROMOSOLYV PLUS, for HPLC, >99.9%, Sigma-Aldrich).
- Acetona (>99.5%, Reactivos Quimica Meyer).
Los disolventes fueron empleados como se recibieron sin purificacién adicional. Previo a su utilizacion
y en cada ocasién en que se emplearon, fueron analizados a través de espectrofotometria de absorcion
electrénica en la region del ultravioleta y visible.

4.2. Procedimiento experimental

4.2.1. Obtencion de nanoparticulas de rutenio(0) con borohidruro de sodio en ausencia de disolventes

El inicio del proyecto, se enfoca en encontrar la estequiometria que produzca los tamafios de particulas
menores. Para esto, se realizaron distintas mezclas de reaccién donde se fij6 la cantidad agregada de cloruro
de rutenio y se vario la cantidad de borohidruro de sodio agregado en cada una de ellas.

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

4H,,,[Ru,Cl,O(OH),,], + 7 NaBH,, + 9H,0,

8 Ru 0(5) +7 H3BO3(S)+ 7 NaCl ot 17 HCI " +14 H2(g)

x=0,1
4 Ru°,+3H,BO, +3NaCl +6H,,

) + (9+4z) HCI , + (15-4x) H,O
© 220
6=x20
y=(3-x)=0
z=(x-3)20
Figura 4.1. Reduccion de las principales especies de rutenio presentes en el cloruro de rutenio comercial.

Sin embargo, para poder definir los incrementos en la adicion de borohidruro de sodio, se tom6 como
base el nimero de oxidacién Ru*" (segunda reaccién) con lo cual, la estequiometria minima de reaccion es
aproximadamente 1:0.75, RuCl;.3H,O-NaBH,. A partir de esta relacion, se incrementa un equivalente en cada
nueva mezcla de reaccion, de acuerdo a los valores de la Tabla 4.1.

El procedimiento es: en un mortero de agata, se mezclan 100 mg (aproximadamente 0.38 mmol) de
cloruro de rutenio(lll) trihidratado y la cantidad apropiada de borohidruro de sodio (Tabla 2.1.).
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Cada mezcla se tritura hasta que ocurra un cambio de coloracion de la mezcla, de color café oscuro a
gris oscuro, durante aproximadamente 5 minutos. A continuacién, 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 nanoparticulas de rutenio(0) asi obtenidas, se someten a un
tratamiento térmico en un horno tubular con alimentacién de atmésfera de nitrégeno (N,), durante dos horas a

2500 C. Al finalizar el tratamiento, la mezcla sélida se deja enfriar bajo la misma atmésfera de nitrégeno.
Tabla 4.1. Adiciones de borohidruro de sodio, de acuerdo a la variaciéon
esteguiométrica establecida.
1:x NaBH,4(y g, aprox. y mmol) 1:x NaBH,(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 nanoparticulas con estequiometria aproximada de sintesis 1:6.75, 1:7.75 y 1:8.75, RuCl3-3H,0-
NaBH,4, 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 atmoésfera de nitrégeno primero y después
lavadas con agua y acetona, para poder caracterizarlas.

A las nanoparticulas resultantes, se les realizaron estudios de difraccion de rayos X de policristal,
espectrofotometria de absorcién electronica en la region del ultravioleta-visible, espectrofotometria de emision
electrénica en la region del ultravioleta-visible y espectroscopia de dispersién Raman.

Para los analisis de caracterizacion que requieren que la muestra este en dispersiéon, se
resuspendieron las nanoparticulas en etilenglicol por medio de agitacion simple, hasta obtener una dispersion
coloidal con una concentracién aproximada de 10 mol-L™.

4.2.2. Estudio del calentamiento de las nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes
Una vez determinada la estequiometria, Ru":NaBH,, con la cual se obtiene el tamafio promedio de
nanoparticula mas pequefio (determinado a través de difraccién de rayos X de policristal, empleando la
ecuacion de Scherrer), se realiza un estudio de calentamiento de las nanoparticulas de rutenio(0) a diferentes
temperaturas. Para lo cual se variaron las temperaturas del tratamiento térmico aplicado a la muestra en el
intervalo de 100° C a 700° C, durante 2 horas con alimentacion de nitrégeno.

Se esperaba que durante este estudio, las nanoparticulas de rutenio(0) reaccionaran superficialmente
con las pequefas cantidades de oxigeno presentes en el nitrégeno comercial, para formar Oxido de
rutenio(lV); por lo que se preparé una muestra de dicho 6xido de acuerdo a la literatura [25 mg de
nanoparticulas de rutenio(0) (preparadas de acuerdo al inciso 4.2.1.) se colocaron en un crisol de alimina y
se sometieron a un calentamiento de 800° C bajo atm 6sfera ambiental, durante 24 h.].* Una vez
caracterizada la muestra por medio de difraccion de rayos X de policristal y espectroscopia Raman, se
establecié como el patron de 6xido de rutenio(IV) durante los estudios de espectroscopia de dispersién
Raman, para detectar el 6xido superficial presente en todas las nanoparticulas.

Para determinar la estabilidad de las nanoparticulas de rutenio(0) al ser calentadas en atmésfera
ambiental, adicionalmente a la preparacion del 6xido de rutenio(lV), se tomé otra muestra preparada de
acuerdo al inciso 4.2.1. y fue calentada sin alimentacion de N, a 100° C, durante 2 h.

A todas las muestras preparadas se le realizaron estudios de difraccion de rayos X de policristal y
aquella con menor tamafio promedio de nanoparticula es enviada a microscopia electrénica de transmisién de
alta resolucion.

Se quiere comparar el método de sintesis de nanoparticulas de rutenio(0) recién descrito y su
influencia en la hidrogenacién catalitica de moléculas insaturadas, en investigaciones subsecuentes; por lo
cual se prepararon también nanoparticulas por dos de los métodos coloidales mas populares:* reduccion
quimica con borohidruro de sodio en distintos disolventes y descomposicion térmica en etanol, etilenglicol y
N,N-dimetilformamida.

4.2.3. Sintesis de nanoparticulas de rutenio(0) con borohidruro de sodio en dimetilformamida, etanol y
etilenglicol

La concentracion de todas las disoluciones de cloruro de rutenio comercial se fij6 en una concentracion
cercana a 10" M, para poder seguir la formaciéon de nanoparticulas de rutenio(0) a través de
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espectrofotometria electrénica de absorcién y, al mismo tiempo, obtener nanoparticulas de dimensiones lo
suficientemente pequefias para poder tenerlas en suspensién durante, al menos, una semana.

Para obtener la concentracion mencionada, se preparé una disolucion estandar con concentracién
cercana a 10° 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 disolucién, se tom6 una alicuota (1 mL) y se diluyé (c.b.p. 10 mL) hasta obtener la
concentracion final cercana a 10* M; las cuales presentan un color café claro, independientemente del
disolvente empleado.

A continuacién, se agregé un exceso (1 mg, aproximadamente 0.026 mmol) de borohidruro de sodio y
se dejo6 agitando durante 5 minutos. Apenas se hace la adicion del borohidruro, se presenta la evolucién de
hidrégeno y el cambio de color a amarillo claro.

Transcurridos los 5 minutos de agitacion, se agregd otro exceso de borohidruro de sodio (1 mg,
aproximadamente 0.026 mmol), ya que la reaccién no ocurre por completo.

Se realiza el seguimiento de la formacién de las nanoparticulas de rutenio(0) a través de
espectrofotometria de absorcion electrénica, realizando espectros cada minuto.

Las nanoparticulas obtenidas se caracterizaron mediante microscopia electrénica de transmision de
alta resolucion y difraccion de rayos X de policristal. En el Ultimo caso, se tomaron 5 repeticiones de este
experimento, se precipitaron las nanoparticulas resultantes, empleando para ello acetona y se centrifugaron a
3500 rpm.

4.2.4. Sintesis de nanoparticulas de rutenio(0) por descomposicion térmica en etanol, dimetilfomamida y
etilenglicol

Se preparan 100 mL de una disolucién con concentracién cercana a 10 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 evolucion 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 rapidamente en un bafio de hielo-sal para evitar la precipitacién de un polvo negro no redispersable,
el cual fue enviado a estudios de difraccién de rayos X y espectroscopia Raman.

El seguimiento de la formacién de nanoparticulas de rutenio por este método, se realiza a través de
espectrofotometria electrénica de absorcion, tomando muestras cada 5 minutos. Y una vez que finaliza la
sintesis, a través de microscopia electrénica de alta resolucion.

Las dispersiones coloidales se hicieron por triplicado y, las nanoparticulas en cada caso fueron
precipitadas con ayuda de acetona, centrifugadas a 3500 rpm y analizadas a través de difraccién de rayos X
de policristal y espectroscopia Raman.

4.2.5. Sintesis de nanoparticulas de rutenio(0) en estado coloidal por reduccién con borohidruro de sodio y en
presencia del dendrimero de segunda generacion con base 1,3,5-triazina

Una vez encontradas las mejores condiciones para obtener las nanoparticulas mas pequefas por los tres
métodos de sintesis y, sabiendo que las nanoparticulas no permanecen en dispersién por mas de 7 dias; se
intentan sintetizar nanoparticulas de rutenio(0) en presencia de dendrimeros que puedan mantenerlas en
dispersién coloidal, y puedan ser empleados a futuro como catalizadores. El dendrimero empleado para este
efecto, se muestra en la Figura 4.2. Es un dendrimero de segunda generacién con base 1,3,5-triazina,
preparado por el grupo del Profesor Eric E. Simanek;® este dendrimero es soluble en disolventes poco
polares como acetato de etilo, acetona, y tetrahidrofurano y en disolventes muy polares como
dimetilformamida y dimetilsulféxido e insoluble en agua.

La purificacion y caracterizacion del dendrimero de segunda generacién con base 1,3,5-triazina [G2-
(NHBoC)4,] se encuentra informada en el articulo nimero 62 de la bibliografia.

El composito que se estudid, se obtiene de la siguiente manera: por un lado, se prepara una disolucion
de 10 mL, con concentracién cercana a 10° 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 disolucién estandar del dendrimero G2-(NHBoc),, 102 M (4.15 mg, 0.01 mmol) en la misma mezcla de
disolventes. Se toman dos alicuotas de 1 mL de cada disolucién estandar asi preparadas, mezclandolas 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 electrénico de absorcion en la regidon UV-Vis de la dispersion 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 electronico y se realiza la primera adicion 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 mas con agitacién, se toma otro espectro y se hace la Ultima adicion de
borohidruro de sodio (1 mg, 0.026 mmol).
La dispersion resultante, es analizada mediante microscopia electrénica de transmisién de alta

resolucion. G2-(NHBoC), .

NN Mo
Y
NN

WHBoc  NHBoc

Figura 4.2. Dendrimero de segunda generacion con base 1,3,5-triazina: G2-(NHBOC)12.

5. Resultados y discusién

5.1. Sintesis de nanoparticulas de rutenio(0) con borohidruro de sodio en ausencia de disolventes

En la Figura 4.1. se ilustraron las reacciones de reduccion 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 nanoparticulas obtenidas,™ se fija el tiempo de reaccién menor posible. Sélo el tiempo
suficiente para que haya cesado la evolucion apreciable de gases; y cuando se realiza el primer lavado de la
mezcla de reaccion, con agua, no se presente coloracién (indicativo de especies solubles de rutenio). Asi
mismo, en cada experimento, se procurd respetar este tiempo establecido, para mejorar la reproducibilidad de
la reaccion.

Cuando se realizaron las moliendas de las relaciones 1:0.75 y 1:1.75, Ru"™:BH,, fue imposible
recuperar los productos de reaccion, ya que, desde el inicio de la molienda ocurrié la hidratacion de los
polvos. Y, a pesar de que si se recuperaron muestras, cuando se realizaron los lavados con agua y con
acetona, practicamente todos los productos se quedaron en disolucién, observandose una coloracién azul o
violeta en las aguas madres.

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

Los primeros polvos negros se obtuvieron a partir de la relacion 1:2.75, Ru":BH, (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), asi como los tamafios de particula
calculados con ayuda de la Ecuacion de Scherrer.®® La relacion estequiométrica que produce los tamafios de
particula mas pequefios es 1:7.75, Ru":BH,’, con un tamafio promedio total de 9 nm.

Cabe mencionar que al finalizar los lavados con acetona de las nanoparticulas con relaciones
Ru":BH,, 1:6.75, 1:7.75 y 1:8.75, se observaron reacciones violentas en las nanoparticulas. En algunos
casos, incluso cuando estaban inmersas en pequefias cantidades de acetona. Después de varios intentos
fallidos en el aislamiento de tales muestras, se tomd la decision de invertir los procedimientos: aplicar el
tratamiento térmico primero y realizar los lavados con agua y acetona, después.
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Para comparar como realizar el calentamiento primero y los lavados después pudo influir en los
tamafios de particula promedio y en la composicién quimica de la nanoparticula, se realizé un duplicado de la
reaccion con relacion 1:9.75, Ru":BH,, se envid a estudios de difraccién de rayos X de policristal, con el cual
se obtuvo un tamafio 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
(difractobmetro y espectro no presentado debido a falta de espacio). Por lo tanto, se pudo proceder con la
modificacion.

Estequiometria Estequiometria

B} Tamafio de np: R Tamafio de np:
Ru-BH ) (101) 1 ®u'BHy (1o1)
1 1:7.75 ©002) 9 nm 1:9.75 17 nm
1 | NaBH; Tamafio de NP
] 100 002) (mol) (nm)
] 1 2.75 17.9+2.7
] (102) (100)
1 w1d 3.75 17.2+2.0
] (110
~ (102 4,75 14.1£1.0
<
= iyt W 5.75 14.62.2
[ T T 1
5.% 1:4.75 14 nm 1:2.75 17 nm 6.75 12.0+2.7
- 7.75 9.2+1.2
8.75 15.7+1.6
9.75 17.4+1.8

T T T .
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

Figura 5.1. Algunos difractogramas de rayos X de policristal de nanoparticulas de rutenio(0) obtenidas con diferentes relaciones
estequiométricas Ru":BHy". Y tabla con todos los tamafios obtenidos de acuerdo a las diferentes adiciones de borohidruro de sodio.

a) b) Aomis= 470 N

Ru’ (5 min de agitacion)

Ru°(2 h después)
0.5 0 ) S ]
= Ru” (5 min de agitacion) -
° Ru’(2 h después) S ]
8 Etilenglicol T
5 b
[}
< g
£
00 T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 350 400 450 500 550

Figura 5.2. Espectros electrénicog(ngé a) absorcién y b) emision (longitud de excitddidh 300 nm) de la dispersion de
nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes (mecanoquimica). Recién dispersadas (negro) y
después de dos horas de agitacion (rojo).

Como se deseaba conocer la naturaleza de la reaccién violenta, se envié uno de estos productos a
difraccién de rayos X y a espectroscopia de dispersion Raman; y, con estas técnicas, se pudo observar que
Unicamente ocurre el crecimiento del tamafio de particula (difractograma y espectro Raman no incluidos en el
presente informe debido a falta de espacio) y no la reaccién de oxidacién esperada, de acuerdo a lo que se
informa que ocurre con metales finamente divididos.®® A partir de este estudio, se puede asegurar que las
nanoparticulas obtenidas por este método, a pesar de ser demasiado pequefias y razonablemente libres de
impurezas superficiales, son lo suficientemente resistentes a oxidacibn 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 oxidacion en agua y donde se dilucide el tipo de reaccion que ocurre
cuando reaccionan de forma violenta.
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Por otro lado, cuando se realizaron los estudios de espectrofotometria electrénica de absorcién, se
resuspendieron las nanoparticulas de la reaccién con estequiometria Ru":BH, 1:7.75 y tratamiento térmico a
100° C, en etilenglicol mediante agitaciéon magnética. 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), observandose que de acuerdo a lo informado en la literatura,®* las nanoparticulas de
rutenio(0) no presentan bandas de absorcién plasmoénica en la region del ultravioleta-visible en el cual se
trabaja, Unicamente se observa un precipitado optico o dispersién de la luz, caracteristico de nanoestructuras
coloidales.

De la misma forma, cuando se realizan estudios de espectrofotometria electrénica de emisién en la
region del ultravioleta-visible, no se percibe alguna sefial de emisién en ninguna zona de la ventana espectral,
sin importar la longitud de onda de excitacion. La Unica sefial se observa en ~470 nm cuando se excité a lo
largo del intervalo 200-450 nm y se puede atribuir a la sefial de la lampara del equipo intensificada por la
presencia de nanoparticulas en dispersion (Figura 5.2.b.).

5.2. Estudio del calentamiento de nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de
disolventes

Una vez determinada la estequiometria Ru":NaBH, apropiada para obtener el menor tamafio promedio de
nanoparticula (1:7.75, determinado por difraccion de rayos X de policristal), se varié la temperatura del
tratamiento térmico aplicada a cada muestra en el intervalo 100° C - 700° C, durante 2 horas. En la Figura
5.3., se observan algunos difractogramas seleccionados y una tabla con los correspondientes tamarfios

obtenidos. . _
- Calentamiento: Tamafio de np; Calentamiento: Tamafio de np:
200°C (101) 9nm | 400°C 13 nm

(101)

Calentamiento Tamario de

(°C) NP (nm)

100 9.5+3.2

< 200 9.9+1.7
2

E 300 13.243.5

2 2m|  700°C 62nm 400 13.742.8

] g 500 23.5#35

4 I 600 51.3+3.7

J | 700 63.1+9.1

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

20
Figura 5.3. Difractogramas de los experimentos de tratamiento térmico a diferentes temperaturas de una muestra de nanoparticulas
de rutenio(0) sintetizado con relacion estequiométrica 1:7.75, Ru":NaBH,".

Como era de esperarse, las nanoparticulas crecen al aumentar la temperatura de calentamiento, ya
gue se sinterizan. Sin embargo, permanecen como rutenio(0) y no se detecta la aparicién de 6xido de
rutenio(lV). Esto indica que, a pesar de que bajo estas condiciones de reaccion es imposible no tener 6xidos
en la superficie de las nanoparticulas cerovalentes,®® éstos no estan presentes de forma significativa en la
superficie como para ser detectados por difraccién de rayos X.

Por otro lado, no hay una diferencia apreciable entre los tamafios de particula obtenidos al calentar en
un intervalo entre 100°C y 200°C, pero es posible gue se deba a que cuando se tienen tamafios de particula
muy pequefios, es dificil determinar los anchos de las bandas de difraccion (en la Figura 5.3., se muestra el
ensanchamiento de las difracciones).
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Con respecto al experimento de calentamiento de nanoparticulas en aire, no se observa la aparicion
de otras fases, pero si un mayor crecimiento de nanoparticula con respecto a aquellas calentadas en
atmosfera de nitrégeno (el difractograma correspondiente no se muestra debido a falta de espacio).

Si se desea aumentar la precision en la medicion del tamafio de nanoparticula, es necesario realizar
un refinamiento de datos; sin embargo, dicha precision siempre estara sujeta al tipo de técnica utilizada para
determinar el tamafio de nanoparticula. Dicho de otra manera, no hay una técnica definitiva para la
determinacién del tamafio de nanoparticula.

Se tomo una muestra de las particulas obtenida con calentamiento a 100°C y se envio a estudios de
microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion.

Las micrografias obtenidas se pueden ver en la Figura 5.4. En éstas se aprecian nanoparticulas
pequeias con tamafios cercanos a 5 nm, con formas irregulares y mdltiples aristas; sin embargo, se
encuentran demasiado aglomeradas como para poder determinar tamafios a partir de las micrografias. Como

90 unlonitud mayor a 100 nm.

2 ¢
5 a4

Figura 5.4. Micrografias de campo claro de camulos
de nanoparticulas de rutenio sintetizadas en
ausencia de disolventes (método mecanoquimica).

A pesar de la aglomeracion, se puede ver que las ‘r'fé'noﬁ rticulas p5§ en tamafos regulares y
cercanos a los determinados por medio de difraccion de rayos X de policristal.

Por otro lado, la presencia de multiples aristas puede ser una ventaja si se desean utilizar estas
particulas como catalizadores, ya que estos son los sitios mas reactivos en un catalizador nanoparticulado.®

En la Figura 5.5., se presentan las micrografias de alta resolucién de algunas nanoparticulas aisladas
de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes (relacién estequiométrica Ru":BH,, 1:7.75, y
tratamiento térmico a 100°C) y su correspondiente difraccion 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 micrografias de alta resolucién no descartan la presencia de
oxido de rutenio superficial en las muestras preparadas. Por lo cual, se recurrié a la realizacion de estudios de
espectroscopia dispersiva Raman. Todas las muestras preparadas en ausencia de disolventes y a las cuales
se les aplico tratamiento térmico fueron analizados por espectroscopia Raman y comparados con el éxido de
rutenio(IV) preparado de acuerdo a la literatura (la caracterizacién del 6xido se realizé por medio de difraccion
de rayos X de policristal, JCPDS. 40-1290, pero no se incluye el difractograma debido a falta de espacio).*

En la Figura 5.6. se observan los espectros Raman de todas las muestras de nanoparticulas de
rutenio(0) sintetizado en ausencia de disolventes y con estequiometria de sintesis RuCls:NaBH,, 1:7.75. En
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color negro, se muestra el espectro Raman del 6xido de rutenio(lV) preparado como estandar de

comparacion; en éste, se pueden apreciar las tres bandas de dispersion informadas en la literatura para este
compuesto.?+%%7

Ru’ (0.0 2)
E

Figura 5.5. Micrografias de campo claro de alta resolucién de nanoparticulas de
rutenio(0) sintetizadas por mecanoquimica y sus correspondientes difracciones de
electrones (difracciones en el inciso b) de la nanoparticula mostrada en el inciso a) y
d) de la nanoparticula en inciso c)).

RUO2 RLIOZ
Calentamiento 100°C Calentamiento 500°C
Calentamiento ZOOOC Ca|entamiento 600°C
n Calentamiento 300°C Calentamiento 700°C
Calentamiento 400°C
o -1,
< Alg(642 cm’) E., (525 cm 1)
2 g
2 Fag
° 1
% F2g (709 cm™)
= ///
/] J\/V
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Figura 5.6. Espectros Raman de nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes, las cuales fueron

sometidas a diferentes temperaturas de calentamiento, en comparacién con 6xido de rutenio(lV) sintetizado.

Cuando las nanopatrticulas de rutenio(0) son sometidas a un calentamiento a 100°C, se aprecian tres
bandas en 577, 3361 y 3539 cm™ (las Ultimas 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
nanoparticulas 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 vibracion
de dichos compuestos.®’
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Como ya se dijo, al aumentar el calentamiento, aparecen las bandas correspondientes al 6xido de
rutenio(lV) y se mantienen presentes en el intervalo 200~600° C de calentamiento; si bien se observa un
desplazamiento a menores frecuencias (mayores energias) debido a la disminucion del tamafio de particula,
como se informa en la literatura.? Este resultado es consistente con lo que se esperaba, ya que bajo estas
condiciones de trabajo era poco probable obtener nanoparticulas de rutenio(0) sin una “costra” que evitara la
reaccion violenta. Para poder caracterizar con mayor exactitud a las especies presentes en la superficie de
las nanoparticulas, se propone el uso de técnicas como Mdssbauer o espectroscopia de fotoemisién con
rayos X (XPS).

También es posible que se detecte este 6xido de rutenio(IV) debido a que se esta formando al hacer
incidir el laser sobre las muestras de rutenio(0) a pesar de haber utilizado el 50% de potencia del laser.

El reto es obtener las nanoparticulas de rutenio(0) sin tener que aplicarles tratamiento térmico, para
determinar si en ese momento se obtienen nanoparticulas con menores cantidades de 6xido.

5.3. Sintesis de nanoparticulas de rutenio(0) con borohidruro de sodio en dimetilformamida, etanol y
etilenglicol

Como ya se menciond con anterioridad, éste método es uno de los mas populares para sintetizar
nanoparticulas de rutenio(0) en estado coloidal.?>?%%%%°

En este caso, se puede hacer el seguimiento de la formaciéon de nanoparticulas por medio de
espectrofotometria electrénica de absorcion en la region del ultravioleta-visible.

Debido a falta de espacio, no se muestran los espectros de absorcién correspondientes a los
seguimientos correspondientes a la reduccién de nanoparticulas en etanol y dimetilformamida, pero en ambos
disolventes, las nanoparticulas 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 absorcién en 324
nm y la precipitacién de un polvo color blanco, probablemente sales de boro. En el segundo caso, ocurre la
precipitacién de un polvo rojizo, posiblemente debido a la reduccién incompleta del cloruro de rutenio
comercial y posterior formacion de compuestos de rutenio(lll) o rutenio(ll) con la dimetilformamida, de
acuerdo a lo que se informa en la literatura.”"®"""®

Por el contrario, la reduccion 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 sefal inicial,
correspondiente a la sal de rutenio(lll), con un maximo se absorcion en 398 nm. Y en color azul se muestra el
espectro tomado al final del experimento, donde ya no se observan sefiales, Gnicamente un precipitado 6ptico
o dispersion del haz de Iulz debido a las nanoparticulas presentes y la sefial atribuible al disolvente (250 nm).

Etilenglicol
[RuCl,.3H,0]=10" M
Nanoparticulas de rutenio

A= 398 nm

Absorbancia

0.5

W~

0.0 T T T T —

T T T T
200 300 400 500 600

. . AMnm - o
Figura 5.7. Espectrofotometria electrénlcg de absorcion de la formacion de
nanoparticulas de rutenio por reduccién con borohidruro de sodio, en etilenglicol.

Estas nanoparticulas precipitan 7 dias después (aparece un polvo negro al fondo del vial donde se
almacenan) y, desde un dia después de preparadas se puede observar el aumento en el precipitado 6ptico en
los espectros de absorcion.

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 difraccion de rayos X de policristal (Figura 5.8.)
y a microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (Figura 5.9. y Figura 5.10.).
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Los difractogramas de rayos X de las nanoparticulas precipitadas muestran Unicamente las planos de
difraccién correspondientes a rutenio(0) (JCPDS 06-0663). No se observa presencia de 6xidos de rutenio. Y
se determina un tamafio de nanoparticula promedio de 10+£2.6 nm.

En el caso de la microscopia electrénica, se puede ver que, de manera similar a las nanoparticulas
sintetizadas por mecanoquimica y redispersadas, estas particulas se aglomeran en cumulos con longitudes
variables, algunos de ellos mayores a 100 nm (Figura 3.9.). Sin embargo, si es posible ver nanoparticulas
aisladas en ciertas partes de la muestra preparada. En todas las micrografias se puede observar que estas
nanoparticulas poseen formas redondeadas, sin aristas, como bastoncillos (Figura 3.10.b) y otras con formas
esféricas (Figura 3.10.c). Aquellas nanoparticulas aisladas que se pueden observar, presentan tamarfos

cercanos a los 4-5 nm.
(101)

Ru® (método poliol) %
Tamafio de np: 16+3.4nm ,u

(100)
«J | 102 (110
WMWWMWWWMW' uWWMWWWW“‘MM MMWWWM MMMWM.

Intensidad (U.A.)

Ru’ (reducidas con NaBH,)
Tamafio de np: 10+2.6nm

T T T
30 60

20
Figura 5.8. Difractogramas de rayos X de policristal de las nanoparticulas de
rutenio obtenidas por métodos coloidales.

R

20 nm . = - e f %
Figura 5.9. Micrografias en cam oscuro (a) y campo claro (b) de nanopéftiuTas de rutenio(0)
reducidas con NaBHya, en etilenglicol.

Por otro lado, al realizar la difraccion de electrones de las micrografias de alta resolucién, Gnicamente
se observan los planos correspondientes a rutenio(0) (recuadros a y d de la Figura 3.9.) y no de 6xido de
rutenio(lV).

Una vez mas, no es posible descartar la ausencia de o6xido y para detectarlo, se recurrié a
espectroscopia Raman. En la Figura 5.11. se exponen los espectros Raman de particulas de rutenio(0)
sintetizadas por los tres métodos utilizados en el presente proyecto. Como comparacion, en color verde, se
muestra el espectro del 6xido de rutenio(lV) preparado.

En todas las nanoparticulas se puede detectar la presencia de 6xido de rutenio(lV). Siendo en las
particulas de rutenio sintetizadas a través de reduccién con borohidruro en medio coloidal, donde se detecta
de manera mas sencilla el 6xido. Una vez mas, se observa el desplazamiento a menores frecuencias, debido
a los tamafios de las nanoparticulas.?
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Figura 5.1. Mlcrograflase alta resolucién de nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas
por reduccién con NaBH4 en dispersion, y sus correspondientes difracciones de electrones.
(difracciones en el inciso a) de la nanoparticula mostrada en el inciso b) y d) de la
nanoparticula en inciso c)).
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Figura 5.11. Espectroscopia Raman de las muestras de nanoparticulas de rutenio(0)
sintetizadas por las tres técnicas utilizadas durante este proyecto. Se observa la presencia
de 6xido de rutenio(IV) en todas las muestras.

5.4. Sintesis de nanoparticulas de rutenio(0) por descomposicion térmica en etanol, dimetilfomamida
y etilenglicol

Con este método de sintesis sucede algo similar a la técnica descrita en el inciso anterior (3.4.). Cuando se
emplean etanol y dimetilformamida como medios reductores, la obtencion de rutenio(0) no parece ocurrir y se
obtienen polvos con coloracién blanca y ambar, 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) ¢ ii) se formaron especies de
rutenio-disolvente mas estables que la reduccion total de los cationes de rutenio.”®"""®

En la Figura 5.12., se observan los espectros electronicos de absorcion de la formacion de
nanoparticulas de rutenio(0) a través de descomposicion térmica. La sefial en azul, corresponde al espectro
de absorcion del cloruro de rutenio y su banda de absorcion en 400 nm (la disolucion posee un color café
claro), la cual, al empezar a calentar, se desplaza rapidamente a 342 nm (una disolucién amarillo claro que
esta informada en la literatura como una banda resultado de la coordinacion de rutenio(lll) con los hidroxilos
presentes en el disolvente™). Esta banda disminuye conforme aumenta la temperatura de la dispersion vy,
cuando inicia la ebullicién del disolvente, desaparece por completo y se precipita un polvo color negro del
seno de reaccion, el cual posteriormente se envia a difraccibn de rayos X y espectroscopia Raman. Al
finalizar la reaccién, la Unica sefial presente es aquella atribuible al disolvente (2537 nm).

A=237 nm

Etilenglicol
Celda

[RuCl,.3H,01=10" M
Nanoparticulas de rutenio(0)

1.0
A=400 nm

Absorbancia

0.5

200 ' 3(I)O ' 400 ' 500 ' 6(I)O
. A (nm) . .
Figura 5.12. Espectrofotometria electronica de absorcion de la formacion de
nanoparticulas de rutenio por descomposicion térmica, en etilenglicol.

Para evitar esta Ultima precipitacion, apenas inicia la ebullicion de la mezcla, el matraz se sumerge
rapidamente en un bafio de hielo-sal (T = -4 °C). Con esta modificacion, las nanoparticulas permanecen en
dispersidn por dos semanas, antes de precipitar.

Para caracterizar estas nanoparticulas se obtiene el espectro de difraccion de rayos X de policristal. El
difractograma ya se observo anteriormente (Figura 5.8.) y no hay bandas de difraccién adicionales a las
informadas a la tarjeta JCPDS No. 06-0663. El tamafio promedio de nanoparticula calculados de acuerdo a la
ecuacion de Scherrer es de 16+3.4nm.

Adicionalmente, se realizan estudios de microscopia electronica de transmision, sin embargo, ain no
se cuenta con estos resultados.

Finalmente, se realizan estudios de espectroscopia Raman (Figura 5.11.). En éstos se observa
también 6xido de rutenio(lV).

5.5. Comparacion entre las tres técnicas de sintesis de nanoparticulas de rutenio(0)

De entre las tres dispersiones de nanoparticulas de rutenio(0) en etilenglicol obtenidas, cuando se analizan
los espectros de absorcion electrénica correspondientes (Figuras 5.2., 5.7. y 5.11.), se observa que hay una
mayor dispersion de la luz o precipitado 6ptico en el espectro de las nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas
a través de la reduccion coloidal con ayuda de borohidruro de sodio. Esto significa que los cimulos mas
grandes se presentan para esta dispersion y que las otras nanoparticulas tienen tamafios de cumulos
similares. Por otro lado, se observo que, las nanoparticulas sintetizadas en ausencia de disolventes son
redispersables en etilenglicol.

A través de difraccién de rayos X de policristal y utilizando la ecuacion de Scherrer, se determind que
los tamarfios de particula obtenidos se encuentran en el intervalo de 9-16 nm (Figuras 5.1. y 5.8.). Las mas
pequeias son las nanoparticulas sintetizadas en ausencia de disolventes, cuando son calentadas a 100° y
200°C.

No se puede hacer una comparacién completa de las distintas nanoparticulas utilizando el estudio de
microscopia, ya que todavia no se cuenta con las micrografias de las nanoparticulas sintetizadas por método
poliol. Pero si se comparan las nanoparticulas coloidales y en ausencia de disolventes, ambas reducidas con
borohidruro de sodio, se puede ver que estan aglomeradas de maneras similares (Figuras 5.4. y 5.9.) y que
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tienen tamafios similares (Figuras 5.5. y 5.10.). Sin embargo, las nanoparticulas sintetizadas en ausencia de
disolventes no tienen tamafios regulares y si poseen puntas y aristas, probablemente, debido a que una vez
que ocurre la reduccion del rutenio, no ocurren fendmenos de difusién que permitan la formacion de redes
cristalinas regulares (y formacién de particulas esféricas) y conforme se reducen los atomos 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 nanoparticulas sintetizadas por los tres métodos
elegidos (Figura 5.11.), se determina que el 6xido de rutenio(IV) parece estar presente en todas las
nanoparticulas sintetizadas, independientemente del método de sintesis elegido o su manipulacion.

Es importante hacer notar que las nanoparticulas sintetizadas en ausencia de disolventes implican el
uso de una cantidad mucho menor de borohidruro de sodio al reducir las nanoparticulas (un exceso de 5.75
equivalentes, para la sintesis en sélido de las nanoparticulas mas pequefias; contra otro exceso de 520
equivalentes, para la sintesis coloidal) ademas de prescindir del uso del disolvente.

5.6. Estabilizacion coloidal de nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas en ausencia de disolventes,
por reduccion quimica en estado coloidal y por descomposicion térmica

De las 5 moléculas dendriméricas con las cuales se cuenta en el laboratorio para ser utilizadas como
estabilizadores de superficie, con diferentes tamafios y heteroatomos presentes en las estructuras, y de los
tres métodos de sintesis desarrollados en el presente proyecto; debido al tiempo de investigacién, Gnicamente
se pudo realizar el estudio de la interaccion en dispersion coloidal de las nanoparticulas de rutenio(0)
sintetizadas con reduccién de borohidruro de sodio, en etilenglicol con el dendrimero de segunda generacién
con base o “core” triazina ilustrado en la Figura 4.2.

THF-eg, 1:1

a4
[RuCl, 3H,0]=10" M
[G2-(NHBoc) ]=10" M

Ru™-G2(NHBoc),,

(después de una hora)
L]

Ru"-G2(NHBoc) ,
(después de dos hora)

Ru’

A=286 nm

Absorbancia

360 ' 400 ' 500 ' 660
A(nm)
Figura 5.13. Espectrofotometria electrénica de absorcion de
nanoparticulas sintetizadas por reduccién con NaBH, y estabilizadas en
dispersion con el dendrimero G2-(NHBoC)12.

En la Figura 5.13., se muestran los espectros electronicos de absorcidn de este experimento. Como se
indica en el procedimiento experimental, la disolucién de cloruro de rutenio(lll) y la de dendrimero, se mezclan
y se dejan agitando durante dos horas (espectro en color rosa). Durante este tiempo se observa la
desaparicion de la banda en 400 nm, caracteristica del cloruro de rutenio comercial, la aparicion de otra
banda en 286 nm (después de una hora) y, la final aparicion de otra banda en 343 nm. Lo cual puede indicar
la coordinacién de los iones de rutenio a los grupos funcionales de las ramas del dendrimero® o la
coordinacién de moléculas de disolvente al cation de rutenio.” "

Después de este tiempo, se agrega el agente reductor y, como ya se menciond, se observa la
desaparicion de bandas en la ventana espectral asignables a las especies de rutenio(lll). Es importante hacer
notar que el precipitado éptico o dispersion de la luz presente en esta muestra, es menor al que se observo
cuando se sintetizaron las NPs de Ru(0) en ausencia del dendrimero; y que las nanoparticulas se mantienen
en dispersion mas tiempo (aproximadamente tres semanas) de lo que lo hacen en ausencia del dendrimero;
es decir, no se presenta un sélido negro al fondo del vial de almacenaje hasta que transcurren mas de dos
semanas, desde su sintesis.
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Adicionalmente, se toman espectros electronicos de emisién en la region del ultravioleta-visible. La
longitud de excitacion para estos estudios, se establecié en 300 nm, correspondiente al borde de banda del
espectro de absorcion del dendrimero, lugar en el cual se detecta la sefial de maxima emision (Figura 5.14.).

200009 ) =357 nm
em

A, =300 nm
THF-etilenglicol, 1:1
[G2-(NHBoc) ,]=10" M
Ru’

A =364 nm Ru’-G2(NHBoc),,

18000

16000

14000 —

12000

10000

8000 —

6000 —

Intensidad (U.A.)

3;;0 ' 4CI)0 ' 4;0 ' SCI)O ' 5;0 ' G(I)(

. . A(nm) . .
Figura 5.14. Espectrofotometria electronica de emision de nanoparticulas
sintetizadas por reduccion con NaBH, y estabilizadas en dispersion con el
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Figura 5.15. Micrografias de campo claro de nanoparticulas de rutenio(0) sintetizadas es presencia del
dendrimero G2-(NHBoc):2 y la determinacién de los tamafios promedio de éstas (histograma (b) de
micrografia (a); e histograma (d) correspondiente a la micrografia (a).
Una vez que se han formado las nanoparticulas en presencia del dendrimero, se puede ver que la
banda de emisién del dendrimero disminuye en intensidad. Esto puede ser indicativo de una interaccion, ya
sea a través de una transferencia electronica entre ambas especies o0 a través de cambios de orientacion en
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el espacio por parte del dendrimero, entre ambas especies, lo cual podria contribuir a la estabilizacion en
dispersidn de las nanoparticulas de rutenio(0).

Es importante hacer notar que la banda de emisibn maxima 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
formacion de sistemas diméricos excitados o dendrimero-disolvente que pueden desplazar las bandas de
emision a menores energias debido a la estabilidad de las especies excitadas o a la disminucién del
rendimiento cuantico de la emisién cuando se excita a menores longitudes de onda debido a una destruccion
parcial del dendrimero.®>®" Sin embargo, no es posible por ahora, realizar mas experimentos que confirmen o
refuten estos resultados, ya que el espectrofotdmetro no esta disponible por el momento. Por lo tanto, no se
puede obtener una conclusién a partir de estos resultados.

Estas muestras son enviadas, también a microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion. En
las Figuras 5.15. y 5.16., se exhiben los resultados obtenidos.

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

Finalmente, en microscopia de alta resolucién, se observan los mismos planos de difraccion (100) y
(002) correspondientes a Ru(0), observables también en los estudios de microscopia electrénica de alta
resolucion de las nanoparticulas obtenidas en ausencia de disolventes (Figura 5.16.).

.‘ “- ;&

Ru® (101)

%4 ¥
i e

Figura 5.16. Micrografias de alta resolucion de nanoparticulas de rutenio(0)
reducidas con NaBH4, en presencia del dendrimero G2-(NHBoC);2.

6. Conclusiones preliminares
O La sintesis de nanoparticulas de rutenio(0) en ausencia de disolventes, también conocido como
mecanoquimica, es posible y representa un ahorro en tiempo y reactivos.
0 La obtencién de nanoparticulas en estado de oxidacion cero es posible, ya que al prescindir de
disolventes, se suprime la existencia de intermediarios reactivo-disolvente que puedan ser mas
estables o disminuyan el rendimiento de la reduccién a rutenio(0).
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0 No se sabe que tipo de reaccion ocurre cuando las particulas sintetizadas en ausencia de disolventes
son lavadas con agua, acetona y puestas a secar en atmoésfera 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 difraccion de rayos X de policristal y espectroscopia Raman, se puede decir que,
la reaccion no es una oxidacion de las nanoparticulas cerovalentes, sino un crecimiento o sinterizacion
de éstas. Sin embargo, para poder saber que ocurre, es necesario realizar mas estudios.

O La presencia de 6xido de rutenio(IV) en las nanoparticulas de rutenio(0), obtenidas en ausencia de
disolventes, Unicamente 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 pequefias como para
no ser detectado por difraccion de rayos X o de electrones. Sin embargo, es necesario confirmar esto
con una técnica de cuantificacion, como espectroscopia de fotoemisién con rayos X (XPS).

0 Cuando se preparan dispersiones coloidales de Ru(0), con concentracién inicial de la sal de partida
~10" M, éstas presentan aglomeraciones similares a las obtenidas en ausencia de disolventes y
redispersadas, como se puede observar a través de las micrografias (Figuras 5.4., 5.9. y 5.15.). Y los
tamafos de nanoparticula que se obtienen a través de difraccién de rayos X son similares, pero es
necesario obtener micrografias con nanoparticulas menos aglomeradas, para poder establecer los
tamafios de nanoparticula a través de éstas y determinar el tipo de distribucion de tamafios que
existen.

O Parece posible el uso de dendrimeros para evitar la precipitacion de dispersiones de nanoparticulas de
rutenio(0), ya que se han obtenido nanoparticulas de rutenio(0) con menores aglomeraciones, como
se puede observar en las micrografias (Figuras 5.4., 5.9. y 5.15.).

0 En este mismo aspecto, se ha observado que las nanoparticulas que son sintetizadas en presencia del
dendrimero G,-(NHBocC),, etilenglicol y THF permanecen en dispersion coloidal mayor tiempo, es
decir alrededor de tres semanas, que cuando se sintetizan Unicamente en etilenglicol, con una
persistencia en dispersiébn de aproximadamente una semana, o en la mezcla de disolventes
etilenglicol-THF, la cual permite que las nanoparticulas permanezcan en dispersion dos o tres dias.
Este resultado puede sugerir algun tipo de interaccién. Sin embargo, no se puede obtener una
conclusién, en tanto no se realicen mas estudios.
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