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Resumen |

Resuwmen

Las nanoparticulas monometalicas y bimetalicas son de gran interés cientifico, ya que
debido a su tamarno nanométrico poseen propiedades distintas a los metales en bulto. En
especial, las nanoparticulas de metales nobles como Au y Ag exhiben excelentes
propiedades cataliticas, por lo que son utiles como agentes catalizadores de una amplia
variedad de reacciones quimicas. Ademas, la morfologia, tamarno y composicion de las
nanoparticulas bimetalicas juega un rol importante en el desemperio catalitico, de
manera que, el desarrollo de métodos de sintesis de nanoparticulas metalicas con
caracteristicas controladas es un tema de gran importancia. En este sentido,
recientemente se busca que la sintesis de nanoparticulas metalicas se realice mediante
metodos de quimica verde, que sean respetuosos con el medio ambiente, minimizando
el uso de reactivos agresivos para el ambiente y utilizando agua como medio de reaccién
y baja temperatura.

En este trabajo se utilizaron meétodos de quimica verde para sintetizar
nanoparticulas monometalicas (Au, Ag y Cu) y bimetalicas (AuAg y AuCu) en solucion
coloidal, controlando su tamario, forma, y composicion. Se obtuvieron nanoparticulas de
Au, AuAg y AuCu con formas poliedricas; prismas triangulares de Ag y AgAu nucleo-
coraza y rodillos de Au y AuAg nucleo-coraza, con tamanos en el rango de 15 a 80 nm.
Las nanoparticulas fueron caracterizadas por las técnicas de espectroscopia ultravioleta
visible (UV-Vis), microscopia electronica de transmisién (TEM), difraccion de rayos X
(DRX) y espectroscopia de absorcion atomica (EAA). Finalmente, se evaluo la actividad
catalitica de las nanoparticulas en la reduccién de 2-nitrofenol y 4-nitro-o-
fenildimetilamina, estudiando el efecto de la morfologia y composicion elemental en la
eficiencia catalitica de las nanoparticulas.



Introduccion [N

[ntrodunecion

La ciencia de los materiales estudia las relaciones que existen entre la estructura, sintesis
0 procesamiento, propiedades y aplicaciones de los diferentes tipos de materiales. Los
nanomateriales, son una clase de material que se caracteriza por tener al menos una de
sus dimensiones en tamarno nanométrico (109 m), generalmente se considera entre 1 y
100 nm. Al tener dimensiones nanométricas sus propiedades fisicas y quimicas son muy
diferentes tanto a las de los atomos o moléculas individuales, como a la de los materiales
en bulto o tamario macroscopico. Esto hace interesante el estudio de los fendmenos que
presentan los nanomateriales, a esta parte de la ciencia se le conoce como nanociencia.

Los nanomateriales se pueden clasificar de acuerdo con el nimero de dimensiones
que tienen tamano nanomeétrico, estas pueden ser 2D (con una dimension en tamario
nanomeétrico), como las peliculas o nanohojas, 1D (2 dimensiones en tamario
nanometrico) como por ejemplo nanotubos, nanohilos, nanoalambres y OD (sus 3
dimensiones en tamano nanomeétrico) como son las nanoparticulas y los puntos
cuanticos.

El control del tamario, morfologia y composicion de las nanoparticulas juega un
papel muy importante en la mejora de sus propiedades, es por eso qué, actualmente los
cientificos han buscado sintetizar nanoparticulas con tamario menor a los 100 nm, con
morfologia distinta a la esférica como son poliédricas, triangulares y rodillos entre otras,
compuestas de mas de 2 elementos diferentes. Las mas comunes son las nanoparticulas
formadas por dos diferentes elementos metalicos, que al combinarse puedan mejorar el
desemperio de las nanoparticulas en diversas aplicaciones, como por ejemplo en la
catalisis. Ademas, mediante la variacion en la proporcion y distribucion de los metales
involucrados, es posible obtener estructuras bimetalicas nucleo-coraza, aleacion
homogénea, cumulos segregados, etc., que son mas complejas que las nanoparticulas
monometalicas.

Por otro lado, una caracteristica importante de las nanoparticulas en solucion
coloidal es que presentan movimiento browniano y por ello tienden a agregarse,
modificando su estabilidad, es decir, las nanoparticulas pueden crecer debido a procesos
como la coalescencia y aglomeracién, cambiando su tamaro y forma. Para controlar el
tamano y morfologia de las nanoparticulas en solucion coloidal se utilizan agentes
estabilizadores, por ejemplo, los polimeros, que en general son buenos estabilizadores y
permiten conservar por largo tiempo la forma y tamarno de las nanoparticulas.
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Introduccion [N

En este trabajo de tesis se presenta la sintesis, caracterizacion y aplicacion
catalitica de nanoparticulas bimetalicas de AuAg y AuCu en solucion coloidal,
controlando la morfologia, tamafio y composicion de estas mediante meétodos de
quimica verde. Las principales técnicas de caracterizacion empleadas fueron:
espectroscopia ultravioleta visible, microscopia electronica de transmision, difraccion
de rayos x y espectroscopia de absorcién atbmica. Las nanoparticulas monometalicas y
bimetalicas fueron evaluadas como catalizador de la reaccién de reduccion de
sustancias nitroaromaticas. La tesis esta estructurada en 4 capitulos, el capitulo 1 esta
dedicado al marco tedrico y en él se describen los conceptos mas importantes de la
nanociencia, los métodos de sintesis de nanoparticulas monometalicas y bimetalicas, asi
como los principios basicos de las técnicas de caracterizacion de materiales. En el
Capitulo 2, se presenta la sintesis de nanoparticulas de Au, AuAg y AuCu con morfologia
poliedrica utilizando el polielectrolito acido poli(p-acriloilaminofenilarsénico) (poli(p-
AAPHA)), su caracterizacion y la evaluacion de la actividad catalitica en la reduccion del
2-nitrofenol y el 4-nitro-o-fenildiamina. El Capitulo 3 esta centrado en la sintesis de
nanoparticulas de Ag y AgAu con morfologia de prisma triangular y su aplicacion
catalitica en la reduccion de los compuestos nitroaromaticos 2-nitrofenol y 4-nitro-o-
fenildiamina. Finalmente, en el Capitulo 4, se presenta la sintesis y caracterizacion de
nanorodillos de Au y AuAg obtenidos mediante el crecimiento mediado por semillas en
presencia de un aditivo, asi como su aplicacion como catalizador de la reduccion de las
mismas sustancias nitroaromaticas.
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Objetivo

Objetino general

Sintetizar nanoparticulas bimetalicas de AuAg y AuCu con composicion,
morfologia y tamano controlado, estables en solucion coloidal utilizando los
principios de quimica verde, para su aplicacion en la degradacion de compuestos
nitroaromaticos.

Objeti .

¢ Sintetizar nanoparticulas bimetalicas de AuAg y AuCu utilizando métodos de
quimica verde para controlar la composicion, la forma y el tamario.

¢ Caracterizar las nanoparticulas bimetalicas mediante las técnicas de
espectroscopia UV-vis (UV-Vis), microscopia electronica transmision (TEM),
difraccion de rayos x (XRD), espectroscopia infrarroja y espectroscopia de
absorcion atomica (EAA), para determinar la composicion quimica, la
morfologia, el tamano y las propiedades 6pticas y estructurales.

¢ Evaluar las propiedades cataliticas de las nanoparticulas bimetalicas en la
degradacion de sustancias organicas nitroaromaticas.

viii
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Debido a sus excelentes propiedades cataliticas, las nanoparticulas de Au se han
utilizado tanto en catalisis homogénea como heterogénea. Sin embargo, en el campo de
la catalisis, la influencia mutua de diferentes atomos metalicos vecinos en una
nanoparticula da lugar a un comportamiento catalitico diferente, mejorando la
propiedad catalitica con respecto a las nanoparticulas monometalicas. Ademas, el
tamano y forma de las nanoparticulas determina en gran medida su comportamiento y
propiedades. De manera que, la formacion de nanoparticulas bimetalicas de AuAg y
AuCu con composicion, tamarno y forma controlada permite obtener sistemas con
diferente comportamiento catalitico.

Debido a su tamafio nanométrico, las nanoestructuras tienen una alta energia
superficial, por lo que son extremadamente inestables, de manera que es necesario usar
especies quimicas que cubran la superficie y eviten que interaccionen con el medio o
entre ellas, manteniéndolas estables. Estudios recientes ha impulsado el desarrollo de
agentes capaces de ejercer un doble papel, es decir, que actien como agentes reductores
de iones metalicos y a la vez como estabilizadores de las nanoestructuras. Proponiendo
la sintesis de nuevos polimeros que sean solubles en agua y posean la capacidad de
reducir iones metalicos y estabilizar nanoparticulas metalicas, sin el uso de sustancias
toxicas y proporcionando una excelente proteccion contra la aglomeracion en diversas
condiciones extremas (basicidad, acidez, y alta temperatura) y en ciertos casos
conduciendo al auto ensamble de las nanoestructuras actuando como directores de la
estructura durante el crecimiento.
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Copitunlo 1
En este capitulo se presenta la descripcion de los fundamentos teéricos y la

importancia de la sintesis, caracterizacion y aplicaciones de las nanoparticulas
metalicas.

1. Mowrco teérico

7T Nanociencia y nanotecnologia

La nanociencia y la nanotecnologia son conceptos recientes que datan del siglo pasado.
La nanociencia estudia los principios fundamentales de estructuras que tienen al menos
una de sus dimensiones en tamarfio nanométrico. Estas estructuras son especiales por
muchos motivos, el principal es su tamario, que puede ser hasta 10000 veces mas
pequerio que el grosor del cabello humano, como se ilustra en la Figura 1.1.

Pelo
Atomo Molécula Virus Bacteria Célula humano
0,0000001 mm 0,000001 mm 0,0001T mm 0,001 mm 0,01 mm 0,1 mm
(14) (1 nm) (100 nm) (1 ym) (10 pm) (100 pm)

Nanomaterial

Figura 1.1 Comparacion del tamario en la escala nanométrica [1].

En cambio, la nanotecnologia se define como el disefio, caracterizacion,
produccion y aplicacion de materiales, dispositivos y sistemas con tamarno en el rango
nanometrico. La nanotecnologia tiene un potencial impacto enla genémica, laingenieria,
la electronica, la medicina y la catalisis. Algunos de los nanomateriales producidos con
nanotecnologia, son particulas, tubos, fibras y peliculas delgadas a nanoescala, siendo
las nanoparticulas las mas empleadas hoy en dia.

/-2 Breve historia de las nanoparticulas

Las nanoparticulas han existido desde hace mucho tiempo, uno de los primeros reportes
de sintesis coloidal data de hace cientos de arnos, empleada por artesanos para dar
coloracion a los cristales usados como vitrales, hoy en dia muchos de los vitrales de
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catedrales de la edad media aiin conservan sus colores vistosos gracias a la presencia de
nanoparticulas de oro y plata. Un claro ejemplo es el vitral de la Figura 1.2, el cual presenta
diferentes colores y tonalidades, que ahora se sabe son el resultado de la reflexién de la
luz por parte de nanoparticulas metalicas con diferentes tamarios y formas [2].

o : ‘ 2
Figura 1.2. Vitral con pigmentos de nanoparticulas metalicas [3].

Un método cientifico para la sintesis de nanoparticulas metalicas fue reportado
en 1857 por el fisico britanico Michael Faraday [4], él prepar6 la primera solucién de oro
coloidal usando fésforo en disulfuro de carbono para reducir a los iones de oro de una
solucion de NaAuCls. Faraday fue el primero en utilizar el método quimico de sintesis
himeda y reconocer que el color de las soluciones se debe al tamarfio de las
nanoparticulas, indicando que cuando el tamano es menor a 20 nm la solucién presenta
un color rojo intenso y para tamanos mayores suele presenta coloracion azul. Las
soluciones de Faraday se muestran en la Figura 1.3 y hasta hoy se conservan estables y
son expuestas en el museo The Royal Institution of Great Britain en el Reino Unido.

En los ultimos anos, la nanotecnologia se ha convertido en una tecnologia de
vanguardia interdisciplinaria con la fisica, la biologia, la quimica, la medicina y la ciencia
de los materiales. El prefijo nano proviene de la palabra griega “nanos” que significa
“enano”, este prefijo que acompana a una unidad de medida, indica una billonésima parte
de la unidad. Por ejemplo, 1 nanémetro (nm) equivale a una billonésima parte de 1 metro
(m).

Figura 1.3. Fotografia de las soluciones coloidales de Michael Faraday sintetizadas en 1856 [5].
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Fue a mediados del siglo XX cuando se presenté el concepto basico de
nanotecnologia, por Richard Feynman [6], un fisico estadounidense conocido como el
"Padre de la nanotecnologia” (Figura 1.4), durante la conferencia “There's plenty of room
at the bottom: An invitation to enter a new field of physics” (Hay mucho espacio abajo:
Una invitacién a entrar en un nuevo campo de la fisica) impartida en 1959, explic6 una
de las fronteras de la ciencia y describié los beneficios que la sociedad tendria al
manipular y controlar cosas en escala pequerfia. Feynman mencioné que ninguna ley
fisica evitaba la miniaturizacion y es recordado por la frase: “A mi modo de ver, los
principios de la Fisica no se pronuncian en contra de la posibilidad de maniobrar las
cosas atomo por atomo”.

Figura 1.4. Richard Feynman, el padre de la nanotecnologia [7].

La palabra nanotecnologia fue acufiada en 1974 por Norio Taniguchi [8] (Figura
1.5) un profesor de la Universidad de Ciencias de Tokio, él explicé que la nanotecnologia
se puede definir como la capacidad de controlar las propiedades de la materia a nivel
molecular. La palabra “nanotecnologia” la utiliz6 el profesor para diferenciar la escala
nanometrica de la micrometrica al explicar los procesos de los semiconductores y lo
describi6 indicando que: "la nanotecnologia se define como el procesamiento,
separacion y manipulacion de materiales atomo por atomo”.

La nanotecnologia juega un papel importante en muchos campos tecnolégicos y
ofrece el poder de manipular los atomos o moléculas y transformarlos en estructuras
con la geometria y las propiedades deseadas para distintas aplicaciones ya sean
ambientales y de salud [9], de energias renovables, en ayuda a la reduccion del uso de
productos quimicos industriales y hacer que el medio ambiente sea mas saludable,
seguro y valioso.
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Figura 1.5. Profesor Norio Taniguchi [10].

1-3 Importancia del Oro

Un material que desde su descubrimiento se considero6 valioso es el oro, que ademas es
reconocido como simbolo de pureza y valor, debido a su brillo y color amarillo. El oro
presenta propiedades fisicas y quimicas tales como, buena conduccion eléctrica y
resistencia a la corrosion. En la Tabla 1.1 se presentan algunas de sus principales
caracteristicas y propiedades. El oro es un material cristalino y presenta una estructura
cristalina Cubica Centrada en las Caras (FCC, por sus siglas en inglés) como se muestra
en la Figura 1.6. Pero en tamarno nanométrico presenta propiedades fisicas y quimicas
diferentes a las del bulto, principalmente por efecto de tamaro y forma.

Tabla 1.1 Datos importantes del elemento oro y propiedades de oro en bulto.

Propiedades Valor
Numero atomico 79
Radio atémico 1,44 A
A u Masa atomica 196,96657 g/mol
simbolo Configuracion electronica [Xe] 4f145d106s!
Densidad 19,3 g/cm3
Punto de fusion 1064 °C
Punto de ebullicion 2700 °C

a

Figura 1.6. Arreglo de atomos y celda unitaria de una estructura cristalina FCC.


https://www.google.com/search?sa=X&bih=625&biw=1366&rlz=1C1CHBF_esMX978MX978&hl=en&sxsrf=ALiCzsZUaFG1fD65q-lU-ZStzvuq5w6XOw:1658946232296&q=oro+configuraci%C3%B3n+electr%C3%B3nica&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MDItKjaq0jLNTrbST85Izc0sLimqhLCSE3PiU3NSc1PzSqyAdHJJUX6eQnJ-XlpmemlRYklmft4iVvn8onyEWHLm4c15ChC1QBbQBADc53msZwAAAA&ved=2ahUKEwj4g4Kn2Jn5AhVylmoFHfXBBY8Q6BMoAHoECGAQAg
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[-4 Clasificacién de nanomateriales
Los nanomateriales son aquellos materiales que tienen un tamarno de 1 a 100 nm, en al
menos en una de sus dimensiones (Figura 1.7) y se clasifican en:

¢ De dos dimensiones (2D): los cuales tienen dos de sus dimensiones de tamario
variable y la tercera se encuentra dentro del rango nanometrico, manteniendo por lo
regular un espesor de 1 a 100 nm. Ejemplos: peliculas delgadas, grafeno y nano-
recubrimientos.

¢ Deunadimension (1D): presentan dos de sus dimensiones con tamano menor a 100
nm y la tercera que presenta una longitud variable. Ejemplos: nanotubos,
nanoalambres y nanorrodillos.

¢ De dimension cero (OD): son sélidos que tienen menos de 100 nm en sus tres
dimensiones, son conocidas como nanoparticulas, puntos cuanticos y nano-

sy ';‘ A g
o

0D 1D 2D
Figura 1.7 Ejemplo de Nanoestructuras OD, 1D y 2D.

7-5 Nanoparticulas

Las nanoparticulas se definen como un agregado de atomos que tiene todas sus
dimensiones entre 1 y 100 nm. Las nanoparticulas tienen como objetivo innovar y
desarrollar nuevas herramientas y materiales en distintas areas, como la medicina [11],
la electrénica [12], la cosmeética [13] y la catalisis [14]. De acuerdo a su composicion, las
nanoparticulas se pueden clasificar de la siguiente manera [15]:

¢ Nanoparticulas organicas: estas son biodegradables, no toxicas, sensibles a la
radiacion térmica y electromagnética, por ejemplo, los dendrimeros, liposomas y
ferritina.

¢ Nanoparticulas inorganicas. Son nanoparticulas basadas en metales tales como Au,
Ag, Fe, entre otros y 6xidos metalicos como por ejemplo Fe,03, ZnO y TiO:

¢ Nanoparticulas base carbon: son hechas completamente de carbono y se clasifican
en fullerenos, grafeno, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono y carbono
negro.
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/-6 Nanoparticulas metdlicas

7-6-1 Nanoparticulas monometilicas

Las nanoparticulas metalicas estan constituidas por una agregacion de atomos
metalicos, principalmente metales nobles como son el Au, Ag, Pt, Pd, etc. Las
nanoparticulas monometalicas, como su nombre indica, consisten en un solo metal.
Estas presentan propiedades fisicas y quimicas que difieren a las de los materiales
convencionales, debido a efectos de tamarno y efectos cuanticos.

7-6:2 Nanoparticulas bimetalicas

Las nanoparticulas bimetalicas estan compuestas por dos elementos metalicos. Al
combinar 2 metales diferentes en el nanomaterial como AuAg [16] y AuCu [17], sus
propiedades fisicoquimicas son diferentes a las de las nanoparticulas metalicas por
separado, asi mismo la estructura cristalina es mas compleja que en las monometalicas.
Debido a esto actualmente ha crecido el interés en la investigacion y sus aplicaciones
industriales [18].

[/ Sintesis de nanoparticulas

Las nanoestructuras se obtienen a través de 2 grupos de métodos: Los métodos
conocidos como de arriba hacia abajo (Top down), que suelen ser meétodos fisicos y los
métodos de abajo hacia arriba (Bottom up) que son comunmente quimicos. Como se
describe en la Figura 1.8, los métodos de arriba hacia abajo consisten en la subdivision
del material macroscopico, mediante la fragmentacion en porciones cada vez mas
pequenias hasta obtener particulas de tamano nanométrico. Por otra parte, en los
métodos de abajo hacia arriba, se parte de atomos y/o moléculas, que, mediante una
agregacion controlada, pasan por el proceso de nucleacion y posterior crecimiento para
formar nanoparticulas [19].
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Figura 1.8. Representacion de los métodos de sintesis de nanoestructuras.

Enlos métodos fisicos el principal problema al que se enfrentan es laimperfeccion
de la estructura superficial, dichas imperfecciones tienen un impacto significativo en las
propiedades fisicas y quimicas de la superficie del nanomaterial. Otro inconveniente es
quevarios de los métodos que se utilizan, a excepcion de la molienda, requieren de equipo
complejo y complicado, lo cual los hace costosos. Los métodos quimicos tienen muchas
variaciones en las rutas de sintesis que dan diferencias en la composicion quimica,
cristalinidad y estructura de las nanoparticulas. Estos métodos brindan una mejor
oportunidad de obtener nanoestructuras con menos defectos y composicion quimica
mas homogénea, porque son impulsado por la reduccién de la energia libre de Gibbs, asi,
las nanoestructuras producidas estan mas cerca de un estado de equilibrio
termodinamico. En la Tabla 1.2 se mencionan los principales métodos para la sintesis de
nanoparticulas. Los métodos quimicos son los mas utilizados en la preparaciéon de
nanomateriales metalicos, por la reduccion de iones metdlicos se obtienen

nanoparticulas uniformes mediante el control de la agregacion de los atomos [2].
Tabla 1.2 Métodos fisicos y quimicos para la sintesis de nanoparticulas.

Métodos fisicos Métodos quimicos
Vaporizacion térmica Sol gel
Deposito quimico en fase vapor Coloidal
Preparacion de cluster gaseosa Micelar
Implementacién de iones Precipitacion quimica
Molienda Hidrotérmico
Litografia Pirolisis
Mecanizado ultra preciso Deposicion quimica
Epitaxial

[-& Efectos de tamafio en nanoestructuras

Las nanoparticulas debido a su tamafio nanométrico presentan propiedades
diferentes a las del material en bulto, lo cual se debe a efectos clasicos y efectos
cuanticos, como los que se mencionan a continuacion [20].
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7-8-7 Efectos clasicos

¢ Activacion de la superficie: en una particula con tamafio nanométrico, un alto
porcentaje de atomos que la forman se encuentran en la superficie, lo que a su vez
aumenta la energia superficial gracias a los electrones de valencia.

¢ Aumento en el area superficial: El area superficial de una particula en bulto es mas
pequeria que el area superficial de un conjunto de nanoparticulas que suman el
mismo volumen. El area superficial aumenta entre mas pequenas sean las
particulas.

¢ Aumento en la razon superficie/volumen: hace referencia a que entre mas
pequerias sean las nanoparticulas, mayor es el area superficial total con respecto
al volumen, dando lugar a que la razén superficie/volumen aumenta conforme el
tamano disminuye.

782 Efectos cuanticos

¢ Tunelamiento cuantico: Es un fendmeno que presentan una particula, como el
electron, cuando viola los principios de la mecanica clasica, penetrando una
barrera de potencial o impedancia mayor que su propia energia cinética. Este
efecto tiene que ver con la dualidad onda-particula.

¢ Cuantizacién de la energia: Es un principio donde los electrones pueden existir en
un nivel discreto de energia, se presenta principalmente en los puntos cuanticos.

¢ Confinamiento cuantico: es un fenbmeno que presenta un nanomaterial cuando
los electrones se encuentran restringidos al movimiento dentro de un espacio
pequenio se dice que estan confinados en unaregién de f nma 100 nm.

1-9 Formacién de nanoestructuras
Los meétodos quimicos consisten en general en una serie de etapas para la
formacién de las nanoestructuras, las principales etapas se presentan a continuacion:

1-:9-1  Formacion de cdmulos

Un camulo es un agregado de atomos que contiene desde 3 hasta 3 x 107 atomos.
En esta especie, los procesos de absorcién y desorcién de atomos o moléculas se
presentan a diferentes velocidades, es asi como un ciumulo va creciendo hasta alcanzar
un tamano critico.



7-:9:2  Nucleacion

La etapa de nucleacion es la formacion de una nueva fase, cuando los cimulos se
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aglomeran mas alla del tamano critico y forman un pequerio cristal. Esta etapa es muy

importante ya que determina la formacion de cristales, su distribucion de tamaro y la
pureza. La etapa de nucleacién se puede dar de 2 formas que se describen enla Tabla 1.3.

Tabla 1.3 Tipos de nucleacion.

Nucleacion Definicion Condiciones

Homogénea Ocurreenelsenodelafasede | Requiere una
crecimiento, siendo el soluto | sobresaturacion de la
quien proporciona los | solucion.
atomos para la formacion del | EI camulo alcance su
nucleo. tamano critico para que sea

estable.
Heterogénea Ocurre sobre la superficie de | Requiere de agentes de

atomicas o
preexistentes
(semillas) o  sobre la
superficie ~de impurezas

estructuras
moleculares

nucleacion.

(insolubles) o irregularidades
en la pared del recipiente de
reaccion.

7:9:3 Crecimiento

En la etapa de crecimiento de las nanoparticulas existen diferentes modelos:

Modelo clasico: Mecanismo de crecimiento de LaMer: se describe como un
proceso espontaneo ya que se limita a un periodo muy breve.

Maduracion de Ostwald: Se describe como el crecimiento de los nanocristales o
nanoparticulas a expensas de que las mas pequenas se disuelvan
progresivamente y se incorporen a las particulas mas grandes.

Modelo de agregacion y coalescencia: Se define como la agregacion de particulas
para formar un aglomerado de mayor tamarno (el proceso se puede revertir) y la
coalescencia que es la fusion de particulas para formar una sola nanoparticula de
mayor tamano (no es reversible).

Crecimiento auto catalitico: Sucede cuando una especie se reduce a expensas de
otra en un proceso de 6xido-reduccion.

10



Capitulo 1

7:9:4  Modelo clasico

Para la formacion de nanoparticulas con tamano y forma controlada existe un modelo
clasico propuesto por LaMer [21] el cual se representa por la Figura 1.9, este modelo
consiste en una serie de pasos que se enlistan a continuacion:

¢ Etapal(induccion); Formacion de cumulos hasta llegar a la concentracion minima
de la nucleacion

¢ Etapa Il (nucleaciéon); cuando la concentraciéon de soluto sobrepasa la
concentraciéon minima formando las primeras entidades llamados nucleos.

¢ Etapa lll (crecimiento); los nucleos comienzan a crecer por la incorporacion en su
superficie de atomos o moléculas de la misma especie o distinta.

Saturacion limitante

Climite
: === O
Crucieacién nucleacién Q O
I e T et e e e
° )
&
£ Csolubilidad .\/
£ |osmms o |1 TN e
2 Maduracién Ostwald J
S
@)

I \/‘

Tiempo —=

Figura 1.9 Modelo de nucleacion y crecimiento de LaMer [22].

De acuerdo con este modelo se puede deducir que, para conseguir particulas
homogéneas en forma y tamaro, es necesario que la etapa de nucleacion sea unica y
corta, ya que la aparicion de nucleaciones sucesivas da lugar a un sistema de tamario
heterogéneo. La nucleacion rapida y espontanea, requiere de sobresaturacion o bien
verse favorecida por la presencia de particulas solidas o paredes u otros elementos del
cristalizador.

7:9:5 Forma de las nanoestructuras
La relacion de la forma de una particula y su estructura superficial es un tema

interesante, principalmente por la propiedad del area superficial. La cual no depende
Gnicamente de la cinética de los procesos de reduccion de los iones metalicos, también
es influenciada por la nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas, asi como por los
precursores, los agentes estabilizantes y la temperatura, entre otros [23].

La morfologia de nanoparticulas metalicas esta determinada por la contribucion
de la energia libre superficial a la energia total. Las leyes termodinamicas establecen que

1}
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un material o sistema es estable cuando alcanza el estado de minima energia libre de
Gibbs.

Existe varios mecanismos para reducir la energia superficial, tales como la
adsorcion fisica o quimica de especies, la composicion segregada o el enriquecimiento
de impurezas. Para solidos isotropicos, adoptando una forma esférica y para el caso de
solidos anisotropicos, al adoptar diferentes facetas cristalinas con distinta energia
superficial.

El poliedro se considera la forma de equilibrio de los cristales de Wulff [24], quien
demostro que el minimo de energia se obtiene cuando la energia superficial de una cara

dada (oi) dividida por la distancia central hacia esa cara (h;) es una constante como se
expresa en la ecuacion {:

Z—z = cte (1.1

La estructura cristalina de la nanoparticula de Au es una cubica centrada en las

caras (FCC), la faceta (111) la mas densamente empaquetada es la mas estable, esto es, la

de menor energia superficial, sequida de las facetas (110) y (100) (Figura 1.10). En general,

se demuestra que las superficies cristalinas con bajos indices de Miller tienen menor

energia superficial que aquellas con indices elevados. Esto explica el hecho de que los
cristales estén a menudo delimitados por superficies de bajos indices de Miller.

Au (110)
Au (100)

Au (111) % § § i

Figura 1.10 Ordenamiento de los atomos sobre superficies (111), (100) y (110).

Siguiendo el criterio de Wulff, se tiene que la forma de equilibrio para un cristal
FCC, como es el caso del oro, es la de un octaedro truncado (Figura 1.11), que
generalmente se llama poliedro de Wulff. La morfologia de los cristales también esta
determinada por factores cinéticos (procesos de crecimiento), no todos los cristales
crecen en equilibro, existe la transicion de rugosidad por efecto de la temperatura: por
debajo de una temperatura el cristal es polifacético, por encima el movimiento térmico
predomina y la energia superficial se vuelve despreciable y se forman esferas.

12
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Figura 1.11 Los poliedros de Wulff a) cubo, b) cubo truncado, c) cuboctaedro, d) octaedro truncado y e)
octaedro [25].

7:9:6 Nidmero Magico

Los cumulos metalicos que tienen una geometria reqular de capa completa son
construidos por capas de empaquetamiento sucesivas, es decir, capas de atomos
alrededor de un solo atomo metalico. El numero total de atomos (v) para una enésima
capa (n) se encuentra dado por la ecuacién 2:

v=10n?+2;n>0 (1.2)

El crecimiento capa por capa lleva al nimero magico del cimulo formando la
estructura icosaeédrica que es la mas estable, resultando la mas completa y la forma
proxima a la esfera. Se le llama numero magico estructural o simplemente nimero
magico, al numero de atomos que se agregan en cada capa durante el crecimiento de las
particulas, formando nanoparticulas de minimo volumen y minima densidad que se
aproximan a la forma esférica y que presentan estructuras compactas, caracteristicas
de un sélido voluminoso.

Figura 1.12 Nanoparticula mas pequena con tan solo 13 atomos siendo una estructura FCC.

Estos numeros magicos comienzan con la nanoparticula mas pequena, la cual solo
tiene 13 4tomos. La Figura 1.12 muestra los 12 atomos contiguos que rodean un atomo
dado, siendo estos 13 atomos los que forman la nanoparticula mas pequena de una red
cubica centrada en las caras. Cuando se conectan estos atomos mediante caras planas
forman un poliedro de 14 caras denominado cuboctaedro.

Enla Tabla 1.4 se presentan el numero total de atomos por cada capa (nameros
magicos) y el porcentaje de atomos en la superficie para particulas con diferente tamarnio,
pero misma forma.

13
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Tabla 1.4 Numero de atomos por cada capa que permiten mantener una estructura FCC en las
nanoparticulas y porcentaje de atomos en la superficie.

Numero de
capas
atomicas

alrededor de ! 2 3 4 5 6
un atomo
central

Numero total
Ry 13 55 147 309 561 1415

Modelo
esquematico
de la
nanoparticula

Porcentaje de
atomos en la 92 76 63 52 45 35
superficie

1-710 Estabilizacién de nanoparticulas

Las nanoparticulas tienen una relacion area superficial / volumen muy grande, por lo
que tienen alta energia libre superficial, haciéndolas termodinamicamente inestables. Es
por ello, que la etapa de estabilizacion de las nanoparticulas es sumamente importante.

7707  Movimiento Browniano
El movimiento Browniano se rige por el movimiento aleatorio de particulas
microscopicas en un medio fluido. En 1827 Robert Brown, bi6élogo y botanico escocés
descubri6 este fenémeno. El movimiento Browniano se debe a que la superficie de las
particulas esta sometida a fuerzas ejercidas por las pequefias moléculas del medio que la
rodean; este bombardeo de fuerzas a escala atdbmica no es uniforme en toda la
superficie, sino que existen diferentes variaciones como se observa en la Figura 1.13, la
presion ejercida sobre los lados puede variar ligeramente con el paso del tiempo y asi
generar el movimiento observado, que también es debido a la agitacion térmica. Este
movimiento se caracteriza por ser continuo y muy irregular, teniendo una trayectoria en
zigzag [26].

Debido a la corta distancia entre particulas, ellas se atraen unas con otras
mediante fuerzas de Van der Waals y asi facilmente coagulan en ausencia de fuerzas
repulsivas.
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Figura 1.13 Movimiento Browniano de nanoparticulas en un medio fluido.

7-10-2 Tipos de Estabilizacion de nanoparticulas

Un aspecto decisivo en la formacion de nanoparticulas en soluciones
sobresaturadas es su estabilizacion en el medio dispersor. Debido a que las
nanoparticulas presentan un area superficial grande con respecto a su masa, tienen un
exceso de energia, y existen varios tipos de interacciones atractivas entre las particulas,
por tal motivo deben ser estabilizadas tanto cinéticamente como termodinamicamente
por agentes protectores, los cuales sean capaces de superar las fuerzas atractivas de Van
der Waals que existen entre las particulas a través de fuerzas repulsivas electrostaticas
y/o estéricas [27].

La estabilizacion de las nanoparticulas en una solucién coloidal consiste en el
recubrimiento o encapsulamiento de cada nanoparticula por medio de la adsorcion de
iones o moléculas, estos controlan el proceso de agregacion de los atomos o moléculas
[28]. Para la estabilizaciéon de las nanoparticulas existen 2 diferentes métodos; la
estabilizacion electrostatica y la estabilizacion estérica [29].

7-710-3 Estabilizacién electrostatica

La estabilizacion electrostatica o también llamada inorganica, se da cuando las
nanoparticulas en solucion coloidal en un disolvente polar, presentan una combinacion
de fuerzas de Van der Waals y fuerzas electrostaticas, para ello se emplea la absorcién
de iones en la nanoparticula, que proporcionan una carga eléctrica a la superficie,
generando un potencial de Coulomb tan intenso que evita la aglomeracion de las
nanoparticulas, como se ilustra en la Figura 1.14, cuando las nanoparticulas se
encuentran a una distancia pequeria no existe interaccion entre ellas ya que se generan
fuerzas de repulsion.
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Figura 1.14 Representacion de la estabilizacion electrostatica de nanoparticulas metalicas.

7704 Estabilizacion estérica

La estabilizacion estérica ocurre cuando las nanoparticulas se encuentran en un
disolvente no polar, la aglomeracion y coalescencia de las nanoparticulas puede evitarse
con la absorcién de moléculas largas de acidos organicos, tioles, polimeros, etc. Estos
estabilizadores reducen la alta tension superficial de las nanoparticulas y las proveen de
una barrera estérica que las separa entre si y permiten su estabilizacion.
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Figura 1.15 Representacion de la estabilizacion estérica de nanoparticulas metalicas.

7 70-5 Estabilizacion electroestérica
Este tipo de estabilizacion es la combinacion de la estabilizacion estérica y electrostatica,

usando agentes quimicos que generan una doble capa eléctrica y al mismo tiempo
recubren a las nanoparticulas.

7-71T Métodos de sintesis de nanoparticulas

La sintesis de nanoparticulas de Au se basa, al igual que la sintesis de otros muchos tipos
de nanoparticulas inorganicas, en la reduccion de una molécula precursora que sea
fuente de atomos de oro. Estos atomos forman cimulos y posteriormente nucleos, que
crecen para formar nanoparticulas. Para evitar un crecimiento excesivo y la posible
desestabilizacion o agregacion irreversible de las nanoparticulas, se anade a la reaccion
un agente estabilizante, que ayuda a definir el tamarno final de la particula.



Capitulo 1

7-7171-1  Método coloidal
El método coloidal [30] es el mas importante en la formacion de nanoestructuras por
medio de quimica suave, debido a que previene la coalescencia al pasivar las
nanoparticulas. La palabra “coloide” fue introducida por Graham en 1861 para describir
una sedimentaciéon muy lenta y un estado no cristalino. Los coloides estan compuestos
de suspensiones de una fase liquida o sélida en una segunda fase liquida, donde el
tamano de las particulas oscila en un intervalo de 10 nm a 10 pm, si su tamario es menor
a 50 nm permanecen estables en el sistema como consecuencia de las colisiones
moleculares del medio que las rodeo (efecto movimiento Browniano). En cambio, si son
suficientemente grandes >50 nm, entonces su comportamiento dinamico en suspension
en funcion del tiempo se rige por la fuerza de gravedad y se dara el fenomeno de
sedimentacion [29].

El método coloidal consiste en disolver una sal del precursor metalico o del 6xido
a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (un liquido)
(Figura 1.16). El estabilizante puede jugar el papel de reductor, estabilizante o ambos [31].

Agente Agtert])t'le' 3
s estabilizador
A
Sal metalica Sal metalica Nanoparticulas

Figura 1.16 Esquema del proceso del método coloidal.

El método coloidal es quiza el método quimico mas importante en la preparacion
de nanoparticulas con dimensiones uniformes en el rango de 3 a 50 nm, en metales
nobles (Au, Ag, Pt, Pd y Cu), semiconductores (Si, Ge, y 6xidos metal), aislantes (mica,
silica, polimeros, ceramicos) y materiales magnéticos (Fe20s3, Ni, Co y Fe). El tamarno
promedio, la distribucion de tamarnos y la forma o morfologia de las nanoparticulas
pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes, del reductor y del
estabilizante, asi como la naturaleza del medio dispersante. Este método permite que las
nanoparticulas se mantengan estables por mucho tiempo, tal es el caso de las soluciones
coloidales de Faraday. El primer método reportado estandar y reproducible para la
solucién de colides fue el método reportado por Turkevitch, quien en 1970 hizo
nanoparticulas de oro con citrato de sodio, ademas fue el primero en proponer un
mecanismo paso a paso de la formacién de las nanoparticulas [32].
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7-7171-2 Método micelar

El método micelar [23] consiste en la adicion de un surfactante que favorece la
formacion de pequenas micelas y resulta un modo efectivo para controlar el tamario de
las nanoestructuras en solucion. Las micelas se pueden considerar como nanoreactores
en los que se puede llevar a cabo la reaccion de reduccion de la sal metalica en presencia
de un agente reductor como acido ascorbico, NaBH4 o N2H.. Durante el proceso de
crecimiento el surfactante se absorbe reversiblemente en la superficie de las
nanoparticulas y las estabiliza controlando su crecimiento. Los surfactantes que se
enlazan fuertemente a la superficie ocasionan una lenta adicion del material resultando
en la formacion de nanoestructuras de tamario menor. Los surfactantes mas empleados
en este método es el CTAB (Bromuro de cetiltrimetilamonio) y el AOT (bis(2-etilhexil)
sulfosuccinato de sodio), entre otros [33].

Los surfactantes son moléculas de bajo peso molecular que cominmente tienen
una parte hidrofilica y otra hidrofobica, estas sustancias presentan actividad en la
superficie, reduciendo la tension superficial del liquido en el que esta disuelta o bien la
tension superficial de la interfase si hubiera otra fase presente [34]. Cuando la
concentracion del surfactante excede un valor critico (concentracién critica micelar,
CCM), su estado fisico cambia y el exceso de moléculas del surfactante se agregan
formando micelas.

7773 Tipos de micelas

Existen dos tipos de micelas (ver Figura 1.17), la micela normal es aquella en donde
la parte hidrofobica (cadenas hidrocarbonadas) del surfactante se orienta hacia el
interior de la micela, mientras que la parte hidrofilica esta en contacto con el medio
acuoso. La micela normal se forma por surfactantes idnicos como el
dietilsulfosuccianato de sodio o por la mezcla de surfactantes i6nico y no-idénico
disueltos en solventes organicos.

La micela inversa se forma en medio no acuoso, donde la parte hidrofilica del
surfactante esta dirigida al nucleo de la micela y la hidrofébica hacia afuera. En esta
micela no hay una obvia CCM ya que el numero de agregados es usualmente pequerio y
por tanto no son sensibles a la concentracion del surfactante. Esta micela resulta de la
mezcla de surfactantes, co-surfactantes, solvente organico y agua. Los surfactantes
mas usados son el dodecilsulfato de sodio (SDS), el bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) y el polioxietilen octilfenil éter (triton-X). Los co-surfactantes usados por lo
general son: alcoholes alifaticos con grandes cadenas carbonadas. Los solventes
organicos pueden ser alcanos o cicloalcanos con 6-8 atomos de carbono.
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Figura 1.17 Estructura de micelas: a) Micela normal, b) Micela inversa.

El método micelar mas empleado fue reportado por el grupo de Murphy, el cual
consiste en 2 pasos y es denominado “método de crecimiento mediante semillas”. El
primer paso es la formacion de la solucion semilla, en la cual se hace la reduccion de la
sal metalica con NaBH4 en presencia de CTAB. Posteriormente, se fabrica la solucion de
crecimiento empleando la sal metalica, acido ascorbico o NaOH como agente reductor y
el CTAB como plantilla micelar que le permite obtener nanorrodillos o nanocables [35].

[-12 Método de sintesis de nanoparticulas bimetilicas
Las nanoparticulas bimetalicas son el resultado de la combinacion de dos metales
diferentes. Estas nanoparticulas pueden presentar propiedades nuevas o mejoradas
procedentes de la combinacién de ambos metales.

Existen dos métodos quimicos generales para sintetizar nanoparticulas
bimetalicas: por reduccion simultanea de las 2 sales metalicas o por reduccion sucesiva
de las sales metalicas. El primer método requiere la reduccion conjunta de las dos sales
en presencia de un agente estabilizador, lo que origina por lo general, nanoparticulas de
dos metales aleados. Y el segundo método, es mas utilizado para construir
nanoparticulas nucleo-coraza, la reducciéon del primer elemento lo posiciona en el
nucleo y la reduccion del segundo lo posiciona sobre la superficie del nicleo como una
coraza (capa).

7-12-71 Tipos de nanoparticulas bimetalicas
El arreglo atomico de las nanoparticulas bimetalicas se rige por lo siguiente:
considerando que A es un metal y B es el segundo metal, dependiendo de la miscibilidad
de los metales, sera el modo de distribucion que presentan los atomos al formar las
nanoparticulas, las estructuras pueden ser: [36] (Figura 1.18)
a) Estructuras tipo nucleo-coraza, en donde un nucleo monometalico A es cubierto
con una coraza del metal B.
b) Cumulos segregados de atomos A que comparten la interfase con cumulos de
atomos B.
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c) Nanoaleaciones de dos tipos de atomos ya sea de manera ordenada o como
soluciones solidas.

d) Nanoparticulas compuestas por multicapas o estructura tipo “cebolla” con capas
alternadas.

S a) b) c) d)
" e 4l
Figura 1.18 Tipos de nanoparticulas bimetalicas.

El efecto ligando o electronico, en general, se refiere a la modificacion de la
distribucion de la densidad electronica como consecuencia de la formacion de enlaces
entre 2 elementos. De hecho, no se puede variar la composicion de la superficie del
material sin afectar tanto la estructura electrénica como el arreglo de los atomos
individuales constituyentes en la superficie de la nanoparticula bimetalica.

Al combinar dos metales en un nanomaterial, el desemperio muchas veces supera
las propiedades asociadas con sus contrapartes monometalicas, es decir, las
propiedades de las particulas bimetalicas son mejores que las propiedades de las
nanoparticulas de los metales por separado, lo que se explica cominmente como efecto
sinérgico. Cambiando los componentes y morfologia se puede modificar con éxito el
desemperio fisico, eléctrico o quimico. Los materiales bimetalicos a escala nanométrica
modifican sus propiedades principalmente por efecto geométrico y/o efecto
electronico. El efecto geométrico se refiere a un niumero finito de atomos de los dos
metales en una orientaciéon geométrica especifica requerida para mejorar algun proceso,
es decir, la existencia y distribucion de dos tipos de atomos metalicos en la superficie de
la nanoparticula influye en la manera en que esta interactua con el entorno y el efecto
electronico se refiere a la modificacion de la distribucion de densidad electronica como
consecuencia de la formacion de enlaces mezclados. De hecho, no se puede variar la
composicion de la superficie del material sin afectar la estructura electrénica y la
geométrica de los atomos en la superficie de la nanoparticula bimetalica. Aun asi, se

sugiere que el efecto geométrico, tiene un papel mas dominante que el efecto electrénico
y estos efectos pueden actuar colectivamente [37].

1-13 Técnicas de caracterizacién de nanoparticulas
Existen diferentes técnicas para caracterizar nanoparticulas metalicas, que
permiten estudiar y analizar desde la formacién de los nucleos, el crecimiento, la
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estabilizacion, asi como la composicion. A continuacion, se describen algunas de las
técnicas.

7-13-1 Espectroscopia UV-Visible (UV-vis)

La Espectroscopia Ultravioleta Visible es una técnica que permite identificar y
cuantificar compuestos organicos e inorganicos. La espectroscopia UV-Vis consiste en
determinar la radiacion absorbida a una longitud de onda especifica. La técnica opera
bajo el principio de la absorcion de fotones que promueven a las moléculas a estados
excitados. Para que la radiacion electromagneética incidente, interaccione con la materia
debe tener una longitud de onda del mismo tamario o menor que las dimensiones del
cuerpo irradiado. El rango de la radiacion electromagnética en la region ultravioleta es
de =10 - 380 nm y de la region visible de 380 - 780 nm.

Los espectrofotometros UV-vis [38] operan bajo la ley de Lambert-Beer que
establece que para una especie absorbente en una celda de longitud constante, la
absorbancia es directamente proporcional a la concentracién (Figura 1.19):

A= CIlE (1.3)
1
]0 7
|,
—

[
Figura 1.19 Celda de cuarzo comunmente utilizada en espectroscopia UV-Vis.

Donde la absorbancia A es igual al producto de la concentraciéon molar del

absorbente (C), por el coeficiente de extensién molar (£) por la longitud de la celda (/).

7-73-2 Resonancia de Plasmén Superficial (SPR)

La técnica de espectroscopia UV-Vis permite estudiar un fenémeno Optico
caracteristico de las nanoparticulas de Au, Ag y Cu, conocido como Resonancia de
Plasmoén Superficial (abreviado como SRP, por sus siglas en inglés) [39] . Gran parte del
interés de estudiar dicho fenédmeno proviene de la informacion que se obtiene acerca del
tamaro, la morfologia y la composicién de las nanoparticulas. La SPR se basa en la
oscilacion colectiva de electrones de la superficie de la nanoparticula provocada por la
interaccion con la radiacion electromagnética, como se muestra en la Figura 1.20 [40].
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Campo eléctrico

Nanoparticulas metalicas

Nube de electrones

Figura 1.20. Esquema de un plasmon superficial localizado en una nanoparticula esférica.

El analisis del espectro de UV-vis de las nanoparticulas metalicas presentan una
banda caracteristica de SPR que aparece a una longitud de onda especifica, dependiendo
dela naturaleza del metal, la forma y el tamarno de las nanoparticulas. La longitud de onda
ala que aparece la banda SPR en nanoparticulas bimetalicas depende principalmente de
la composicion, la eficiencia del recubrimiento, el grosor de la capa depositada sobre los
nucleos y la morfologia [41].

Las nanoparticulas de Au, Ag y Cu en soluciéon coloidal presentan coloraciones
muy intensas. Dependiendo de su tamario, composicion y morfologia, la oscilacion de los
electrones puede producirse de forma diferente. La coloracién de la solucion se puede
observar a simple vista y predecir en que rango se encontrara la banda. En la Tabla 1.5,
seindicalos rangos de longitud de onda de la radiacion visible que es absorbida, mientras
que la correspondiente al color complementario indica la porciéon de radiacion que no
absorbe la muestra y por lo tanto es transmitida a traveés de ella y puede ser captada por
el ojo humano (color de la disolucion). Por ejemplo, cuando la solucién coloidal de
nanoparticulas de oro presenta la banda de SPR en 530 nm, la solucion es purpura, en
cambio una solucion de nanoparticulas de plata con una SPR en 400 nm muestra un
color amarillo y una solucion de nanoparticulas de cobre con la banda de SPR en 580 nm
mostrara una coloracion azul.

Tabla 1.5. Colores de la luz visible de acuerdo con su longitud de onda.

Color

A (nm) teller Complementario
380-435 Violeta
435-480 Azul
480-490 Azul-verdoso Anaranjado
490-500 Verdeazulado Rojo
500-560 Verde Purpura
560-580 Azul
580-595 Rojo Azul-verdoso
595-650 Anaranjado Azul-verdoso
650-780 Verdeazulado
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La SPR de una nanoparticula esférica, se presenta como en la Figura 1.20, pero
cuando la morfologia es diferente a la esférica, entonces se presenta mas de una banda.
Cuando la nanoparticula tiene forma de rodillo, el espectro muestra dos bandas de SPR
que corresponden a la oscilacion colectiva de los electrones superficiales a lo ancho y
largo de la nanoestructura, como se observa en la Figura 1.21 [42]. Tales oscilaciones se
conocen como la resonancia de plasmoén superficial transversal (TSPR) y la resonancia
de plasmon superficial longitudinal (LSPR). Para nanoparticulas de Au, la banda de TSPR
se encuentra justo por encima de 500 nm, mientras que la banda de LSPR se puede
ubicar desde 600 hasta 1100 nm, segun la longitud del rodillo o bien la relacion
longitud/diametro (1/d) [43].

Campo eléctrico Campo eléctrico

Nanoparticulas metalicas

Nanoparticulas metalicas

----- ! |

t

Nube de electrones

Nube de electrones

Resonancia de Plasmén superficial Longitudinal Resonancia de Plasmaon superficial Transversal

Figura 1.21. Esquema de resonancia de plasmoén de nanoparticulas en forma de rodillo.

7-13-:3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Es una técnica utilizada en diversas areas de la ciencia para caracterizar solidos
cristalinos y determinar su estructura cristalina. La difraccién de rayos X se fundamenta
en las interferencias Opticas que se producen cuando una radiacibn monocromatica
atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de la radiacién
incidente [44].

Cuando los rayos X interactuan con una fase cristalina, se genera un patrén de
difraccion. Cada solido cristalino tiene una estructura unica y, por lo tanto, su patrén de
difraccién también es Unico y caracteristico. Una vez que el material es identificado, los
patrones obtenidos se pueden utilizar para determinar su estructura cristalina. Cuando
los rayos X interactian con atomos en dos planos y la diferencia de los caminos opticos
entre los rayos es igual a un multiplo entero de la longitud de onda de la radiacion, para
un angulo de incidencia determinado, ocurre una interferencia constructiva. La ley de
Bragg describe las condiciones para la interferencia constructiva en ciertas direcciones
y la produccién de rayos X difractados.

nA = 2d sen 6 (1.4)
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Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos x, d es la

distancia de separacion entre dos planos atomicos y 0 es el angulo de incidencia. Esta es
la relaciéon basica entre la distancia de dos planos atémicos, la longitud de onda y el
angulo de incidencia en un analisis de difraccién, conocida como ley de Bragg Figura
1.22.

Planos atémicos |

Figura i.22. Representacion grafica de la ley de Bragg.

El método analitico del polvo cristalino al azar o de Debye-Scherrer, consiste en
irradiar rayos x sobre una muestra formada por una multitud de cristales colocados al
azar, es decir, en todas las direcciones posibles donde es aplicable la Ley de Bragg. La
difraccion de rayos X se aplica principalmente a la identificacion de fases cristalinas de
una muestra.

Los patrones de difraccion de rayos x de las nanoparticulas metalicas, por lo
general son idénticos a los del material en bulto, aunque a veces pueden presentar picos
ligeramente mas ensanchados y con un pequefio corrimiento. En el caso de
nanoparticulas tipo nucleo-coraza, los difractogramas suelen mostrar los picos mas
intensos de los metales que constituyen las nanoparticulas y los corrimientos a veces son
mas notorios debido a una ligera mezcla de fases (que a su vez es mayor en
nanoparticulas de tipo aleacién), cuya magnitud depende las condiciones especificas de
cada proceso sintético.

Ademas, esta técnica permite realizar un analisis cuantitativo de compuestos
cristalinos, la determinacion de los atomos en los cristales, la determinacion del
coeficiente de dilatacion térmica, asi como calculos sobre la simetria del cristal, la
asignacion de distintas familias de planos y obtencion de los parametros de red cristalina
[45].

1-13-4 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM por sus siglas en inglés) es una técnica
ampliamente utilizada para la caracterizacion de nanomateriales, ya que permite
obtener informacién sobre su morfologia, composicion y estructura cristalina [46].
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Un microscopio electrénico de transmision utiliza un haz de electrones de alta
energia para analizar la muestra, este se genera en una fuente de emision, llamado cafién
de electrones. El haz de electrones es dirigido hacia las lentes condensadoras, después
interacciona con la muestra. Los electrones transmitidos pasan por la apertura objetiva
y llegan a la lente objetiva, la cual se encuentra por debajo de la muestra, esta lente es la
mas importante ya que es responsable de la resolucion y el contraste de la imagen del
material analizado. Posteriormente, pasa por otras aperturas para llegar a la lente
proyectora la cual permite observar la imagen en una pantalla fluorescente.

Cabe mencionar que las muestras deben ser lo suficientemente delgadas para que
elhaz de electrones logre atravesarlas, ya que estos electrones (transmitidos) son los que
brindan informacion de la muestra. (ver Figura 1.23)[47]. El microscopio electronico de
transmision puede proporcionar 2 tipos de imagenes: la imagen de campo brillante o
campo claro, este tipo de imagen se forma a través de los electrones transmitidos sin
dispersion, mejor dicho, utilizando el haz directo, y la imagen de campo oscuro que es
obtenida por los electrones transmitidos dispersados elasticamente, es decir, la lente
proyectora atrapa a los electrones del haz directo y deja pasar los electrones difractados.
Estas imagenes proporcionan informacion de la composicion y estructura cristalina de
las nanoestructuras, asi como de su morfologia.

Fuente de voltaje

Camara catodo
de vacio ; Anodo
acelerador
Lente
condensadora
Objeto
(espécimen) i
objetiva
Imagen
intermedia Lente de
proyeccién
Imagen

final

t |
Pelicula fotografica o
pantalla fluorescente

Figura 1.23 Representacion esquematica de la columna del equipo TEM [48].

1-13:5 Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA)

La espectroscopia de absorcion atomica es una técnica que permite determinar la
concentraciéon de un elemento metalico en una muestra. Puede utilizarse para analizar la
concentracién de mas de 62 metales diferentes en una solucién [49].
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Se basa de la ley general de Kirchhoff, quien expuso que: “cualquier materia que
pueda emitir luz a una cierta longitud de onda también absorbera luz a esa longitud de
onda” Aunque la espectroscopia de absorcion atomica data del siglo XIX, donde fue
utilizada por primera vez por Robert Wilhelm Bunsen y Gustav Robert Kirchhoff, ambos
profesores de la Universidad de Heidelberg, Alemania. la forma moderna fue
desarrollada en gran medida durante la década de los 50 por un equipo de quimicos de
Australia, dirigidos por Alan Walsh en la Commonwealth Scientific and Industrial
Research Organization (CSIRO) [50].

La técnica hace uso de la absorcion para evaluar la concentracion de un analito en
una muestra, se basa en gran medida en la ley de Beer-Lambert, la cual consiste que los
electrones de los atomos pueden ser promovidos a orbitales mas altos por un instante
mediante la absorcion de una cantidad de energia, es decir, luz de una determinada
longitud de onda. Esta cantidad de energia se refiere especificamente a una transicion
electronica en un elemento particular.

Como la cantidad de energia que se pone en la llama es conocida, y la cantidad
restante en el otro lado (el detector) se puede medir, es posible, a partir de la ley de Beer-
Lambert, calcular cuantas transiciones tienen lugar, y asi obtener una serial que es
proporcional a la concentracion del elemento que se mide.

7-714 Evaluacion de la actividad catalitica de las

nanoparticulas bimetdlicas
La aplicacion de nanoparticulas en la catalisis es un campo de investigacion cada vez mas
importante que contribuye a mejorar procesos que repercuten en la vida cotidiana. Un
catalizador es una sustancia que modifica la velocidad de una reaccion quimica sin
consumirse. El catalizador puede reaccionar para formar un intermediario, pero se
regenera en un paso subsecuente de la reaccién y no altera las condiciones de equilibro;
es decir los catalizadores afectan de igual manera a la reaccién directa que a la indirecta

[51].

7-14-1 Fotocatilisis heterogénea
La fotocatalisis heterogénea es un tipo de catalisis que tiene como caracteristica

principal que el catalizador utilizado se encuentra generalmente en estado sélido,
ocurriendo la reaccion en fase liquida o gaseosa. La fotocatalisis heterogénea se basa en
la generacion de radicales mediante reacciones de 6xido-reduccion que ocurren en la
superficie de un catalizador por la accién de la luz UV y la presencia de un agente
oxidante como el oxigeno presente en el aire o el peréxido de hidrégeno [52].
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1-714-2 Fotocatdlisis homogénea

La fotocatalisis homogénea se define por ser un sistema catalitico, en el cual los reactivos
y los componentes cataliticos se encuentran en la misma fase (generalmente en
disolucion), en donde se disuelven los reactivos y el catalizador y al cabo de determinado
tiempo se obtiene una disoluciéon de productos y catalizador intacto. Este tipo de catalisis
es la mas eficaz debido a que se asegura el contacto entre el catalizador y las sustancias
quimicas, ademas de que las moleculas en disolucion se mueven libremente, sin
embargo, al momento de separar del catalizador presenta problemas.

1-14-3 Compuestos Nitroaromaticos

La quimica de compuestos nitroaromaticos es de gran importancia en la industria
quimica debido a que se emplean para preparar aminas aromaticas y sus derivados [53].
El 4-nitrofenol es un compuesto nitroaromatico que tiene un grupo nitro en la posicion
opuesta al grupo hidroxilo en el anillo aromatico, llamada posicion para. El 4-nitrofenol
es un solido entre incoloro y amarillo claro que tiene muy poco olor y es moderadamente
soluble en aqua fria. Esta sustancia se utiliza en la produccion de medicamentos,
fungicidas y tintes para oscurecer el cuero. El 4-nitrofenol presenta una banda
caracteristica en el espectro de absorcion UV-vis en 317 nm, por lo que, su degradacion
se puede monitorear por la espectroscopia UV-Vis. Existen varios contaminantes

nitroaromaticos, ademas de 4-nitrofenol se tiene el 2-nitrofenol, 4-nitro-o-

fenildimetilamino, nitro benceno, entre otros.
Para determinar la eficiencia catalitica de las nanoparticulas en la
fotodegradacion de sustancias organicas se utiliza la siguiente ecuacion:

Eficiencia = Cinicial ~ Cfinal *100% (1.5)

inicial
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Copitulo 2
Sintesis de nanoparticulas poliédricas de Au, Au-Ag y Au-Cu estabilizadas con

polimeros y su actividad catalitica para la reduccién de 2-nitrofenol y 4-nitro-o-
fenilendiamino.

En este capitulo se expone la sintesis de nanoparticulas de Au, AuAg y AuCu con forma
de poliédrica en solucion coloidal a temperatura ambiente. Ademas, se presenta la
caracterizaciéon de las nanoparticulas y su evaluacion como catalizador para la
reduccion de los compuestos 2-nitrofenol y 4-nitro-o-fenilendiamina.

2 Nanoparticulas bimetadlicas con morfologia poliédrica
de Au, AuAg y AuCu

21 Introduccién
Las nanoparticulas metalicas (MNP) han despertado un gran interés en los ultimos

anos debido a sus propiedades y aplicaciones en catalisis [54], plasmoénica [55],
conversion de energia [56], deteccion bioldgica [57] y biomedicina [58]. Sin embargo,
las propiedades de una nanoparticula estan fuertemente influenciadas por parametros
fisicos como la forma, tamano y composicion. Por lo tanto, la sintesis de MNP con
caracteristicas fisicas controladas es esencial para una amplia gama de aplicaciones.

Entre las diversas morfologias que se estan investigando actualmente, las
nanoparticulas de metales nobles y aleaciones con formas poliédricas son
extremadamente atractivas debido a sus prometedoras aplicaciones [59], [60]. En los
altimos arios, se ha desarrollado una gran variedad de métodos para la sintesis
controlada de MNPs, uno de ellos es la reduccién quimica de sales metalicas en solucion
coloidal. Este método quimico se ha utilizado para producir nanoparticulas de Au [61], Ag
[62], Pd[63], Pt [64]y Cu [65] con formas bien definidas. La sintesis de MNPs con forma
controlada se realiza comunmente a través de dos rutas: (a) Crecimiento mediado por
semillas que consiste en generar semillas con una estructura especifica a través de la
nucleacion homogénea de atomos de metal y luego introducirlas en una nueva solucion
para obtener nanocristales por el crecimiento de las semillas. (b) Sintesis en un solo paso
utilizando agentes modificadores de la superficie, tales como ligandos organicos,
tensoactivos y polimeros, los cuales se unen selectivamente a los diferentes planos del
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cristal alterando las velocidades de crecimiento relativas de las diferentes facetas, lo que
permite la formacién de nanoparticulas con formas especificas.

La sintesis de MNP poliédricas se ha desarrollado de diferentes formas y por
distintos métodos. Por ejemplo, se ha reportado la sintesis de nanoparticulas poliédricas
de Au por el método de la semilla en solucion acuosa a una temperatura de 28°C [66]. El
procedimiento reportado consiste en formar semillas mediante la reduccion de HAuCl4
utilizando NaBH4 en presencia de CTAB. Posteriormente para la formacion de las
nanoparticulas poliédricas se emple6 HAuCls4, CTAC, semillas recién preparadas y acido
ascorbico. De acuerdo con las imagenes de TEM, las nanoparticulas tienen un tamario de
68 hasta 78 nm. En otro procedimiento de sintesis de MNP poliédricas reportado
recientemente, primero sintetizaron la semilla de Au reduciendo el HAuCls con NaBH4 en
presencia de polietilenimina (PEI) y, después de 15 minutos utilizaron las semillas junto
con HAuCly, PEI y acido ascorbico para obtener nanoparticulas con tamarnos de 38 hasta
50 nm, dependiendo la concentracion de oro empleada, estas nanoparticulas
demostraron que son buenos agentes catalizadores para la reduccién del 4-nitrotiofenol
[67].

En cuanto a la sintesis de MNP poliédricas mediante métodos que cumplen con los
principios de quimica verde [68], es decir, que emplean agentes quimicos amigables con
el medio ambiente, evitan el alto consumo de energia y reducen los costos de produccion.
Se ha reportado el uso de extractos de plantas como agentes reductores, por ejemplo, el
extracto de plantas de Lobophora variegata que a temperatura ambiente actua como
agente reductor y estabilizador, permitiendo obtener nanoparticulas de Au con formas
poliédricas con tamano de 11 nm. Estas nanoparticulas fueron usadas como
catalizadores para la reduccion de 2-nitrofenol [69].

Las nanoparticulas poliédricas han demostrado que son buenos agentes
catalizadores, por ejemplo, se ha informado que la superficie de nanoparticulas de oro
conmorfologia poliédrica tiene una alta actividad catalitica en las facetas cristalinas (111),
mostrando una mayor actividad catalitica para la oxidacion de la glucosa que las
nanoparticulas de Au con morfologia alargada o en forma de cacahuate [70].

El desarrollo de rutas sintéticas para producir MNP con tamarno y forma
controlados dispersas en agua es muy importante para aplicaciones farmacéuticas,
biomédicas y medioambientales. En este sentido, el uso de polielectrolitos solubles en
agua capaces de reducir a los iones metalicos y, al mismo tiempo, estabilizar las
nanoparticulas en solucién coloidal tiene ventajas sobre otros meétodos de sintesis. Como
los polielectrolitos tienen las propiedades de los electrolitos y de los polimeros, pueden
estabilizar las nanoestructuras en medio acuoso mediante los efectos electrostatico y
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estérico. Se han utilizado varios polielectrolitos que actian como agentes reductores y
estabilizadores en la sintesis verde de nanoparticulas metalicas en solucidon acuosa
coloidal [71]. Algunos de los polielectrolitos que pueden cumplir la doble funcion
requerida son: el poli(acrilato de sodio) [72], la poli(imina de etileno) [73], el poli(acido
acriloilaminofenilarsénico) [74], el poli(acido p-acriloilaminobencilfosfénico) [75] y el
poli(4-(1H-tetrazol-5-Yl)acrilato de fenilo) [76].

Debido a su notable reactividad, las MNP se han utilizado como catalizadores
eficientes para la reduccion de nitrofenoles, lo cual es de suma importancia debido a que
estos compuestos son contaminantes organicos peligrosos dificiles de eliminar de las
aqguas residuales mediante los procesos convencionales [77]. La hidrogenacion catalitica
del 4-nitrofenol utilizando NaBH4 como reductor ha sido la mas estudiada para evaluar
el potencial catalitico de varias MNP en solucién acuosa [78] [79] [80]. Mientras que la
reduccion catalitica del 2-nitrofenol utilizando nanoparticulas coloidales como
catalizador ha sido menos estudiada [81] [82].

En este capitulo, se describe un método sencillo y ecolégico para la sintesis
y estabilizacion de MNP de Au, AuAg y AuCu con forma poliédrica en agua a temperatura
ambiente. En este método, el polielectrolito poli(acido p-acriloilaminofenilarsénico), que
contiene grupos funcionales amida (-CONH) y acido arsénico (-AsOsH2) en cada unidad
de repeticion, funciona como agente reductor de los iones metalicos (Au3*, Ag*y Cu?+),
actuando también como agente director de la estructura durante el crecimiento de las
nanoparticulas. Las MNP estabilizadas con el poli(p-AAFA) se caracterizaron mediante
espectroscopia ultravioleta-visible y microscopia electronica de transmision.
Finalmente, se investigo la actividad catalitica de las MNPs de Au, AuAg y AuCu para la
reaccion de hidrogenacioén del 2-nitrofenol y el 4-nitro-o-fenilendiamina.
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2:2 Metodologia

En esta seccion se presenta el procedimiento de sintesis de las nanoparticulas Au y
nanoparticulas bimetalicas de AuAg y AuCu con forma poliéedrica, asi como los
experimentos de aplicacion catalitica y las técnicas de caracterizacion.

2:2-1 Reactivos quimicos y materiales

Todos los reactivos y disolventes utilizados en este trabajo fueron de la marca
Sigma-Aldrich. A continuacion, se presenta la lista de reactivos con algunas de sus
caracteristicas:

» Polielectrolito acido poli(p-acriloilaminofenilarsonico), (poli(p-AAFA)),
sintetizado en el laboratorio de polimeros de la UAEH, P. M. 32347 g mol-.

 Acido tetracloroaurico trihidratado (HAuCl4-3H,0, P. M. 393.83 g mol-', 99.9 %).

» Nitrato de plata (AgNOs3, P.M. =169.86 g mol-, 99.9 %).

» Sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H20, P.M. 249.69 g mol-!, 99.9 %).
e Borohidruro de sodio (NaBH4, P.M. 37.83 g mol-!, 96 %).

e 2-nitrofenol (CeHsNO3z, P.M. 139.11 g mol-!, 98 %).

e 4-nitro-o-fenilendiamina (CeH7N302, P.M. 153.14 g mol-!, 98 %).

Los reactivos se utilizaron tal como se recibieron sin mas purificacion. Se utilizé agua

desionizada (18 MQ) como disolvente en todos los experimentos de sintesis de
nanoparticulas. Todo el material de vidrio y las barras de agitacion magnéticas se lavaron
con agua regia recién preparada, seguida de un enjuague con abundante cantidad de
agua destilada, antes de su uso.

2:2-2 Sintesis de nanoparticulas poliédricas de Au, AuAg y AuCu
Las nanoparticulas monometalicas y bimetalicas se prepararon por el método

coloidal utilizando el poli(p-AAFA) como agente reductor y estabilizador en medio
acuoso. Para ello, todas las soluciones de las sales metalicas (AgNO3, HAuCls y CuSO4) se
prepararon con una concentracion de 1 x 10-2 M, mientras que la solucién acuosa de
poli(p-AAFA) se prepar6 con una concentracion de 500 ppm. Para la sintesis de las
nanoparticulas de oro, se anadieron 5 mL de solucion acuosa de HAuCl4s a 5 mL de
solucién de poli(p-AAFA) a temperatura ambiente como se ilustra en la Figura 2.1. La
mezcla se aqgité durante 5 segundos y luego se mantuvo en reposo. Ademas, no se anadio
ningun otro agente reductor a la mezcla de reaccion. En estas condiciones
experimentales, la mezcla de reaccion inicial present6 un color amarillo claro.
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Las nanoparticulas bimetalicas de oro-plata y de oro-cobre se prepararon
mediante un procedimiento similar al anterior, mezclando 2.5 mL de solucion de HAuCly4
y 2.5 mL de solucion de AgNOs3 (0o CuSO4) con 5 mL de solucion de poli(p-AAFA) a
temperatura ambiente, como se observa en la Figura 2.2.

poli(p-AAFA)

Ny

[0 O I NPs poliédricas

Figura 2.1 Esquema de la sintesis de nanoparticulas poliedricas de Au utilizando poli(p-AAFA).

En el caso de las nanoparticulas de AuCu, se afiadieron 0.5 mL de solucion de
NaOH 0.5 M a la mezcla de reaccion. A continuacion, las soluciones se agitaron durante
5 segundos, y después, permanecieron en reposo y cubiertas de la luz. La mezcla de
reaccioninicial fue amarilla e incolora para AuAg y AuCu, respectivamente. La formacion
y el crecimiento de las NPs de Au, AuAg y AuCu se monitorearon a diferentes intervalos
de tiempo mediante espectroscopia de absorciéon UV-visible.

AgNO3
AuAgNPs
HAuUCI, Q Q CU504 g

pOll(p AAFA) AuCuNPs
A N

—/

NPs poliédricas

Figura 2.2 Esquema de la sintesis de NP poliedricas de AuAg y AuCu utilizando el poli(p-AAFA).

2-2-3 Preparacién de las soluciones para el estudio catalitico
Para estudiar la actividad catalitica de las nanoparticulas poliédricas en la

reduccion de sustancias nitroaromaticas, se usaron 2 diferentes sustancias quimicas: 2-
nitrofenol (2-NF) y 4-nitro-o-fenilendiamina (4-N-o0-FDA), utilizando los
procedimientos que se mencionan a continuacion.

Reduccién de sustancias nitroarématicas en funcion del tiempo de reaccién. Se
prepararon soluciones de 2-NF y 4-N-o-FDA con una concentracion 2 mM. Luego, en
una celda de cuarzo estandar de 4 mL, se mezclaron 1.4 mL de agua desionizada con 0.3
mL de solucion de 2-NF o 4-N-0-FDA, el color de esta mezcla fue amarillo claro.
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Posteriormente, se anadio 1 mL de solucion de NaBH4 10 mM recién preparada,
cambiando el color de la solucién de amarillo claro a amarillo oscuro. A continuacion, se
anadieron 50 yL de la correspondiente solucion de nanoparticulas poliédricas (Au, AuAg
0 AuCu). La solucion resultante se mantuvo a temperatura ambiente y se monitoreo la
reduccion del 2-NF y 4-N-o-FDA en diferentes periodos de tiempo mediante
espectroscopia UV-Vis.

Reduccién del 2-nitrofenol variando el volumen de solucién de NP poliédricas.
Para la evaluacion de la actividad catalitica se preparé una solucion madre de 2-NF con
una concentracion 2 mM. Luego, en una celda de cuarzo estandar de 4 mL, se ariadi6 0.3
mL de solucion de 2-NF, el color de la solucién fue amarillo claro. Posteriormente, se
anadio6 3.6 mL de solucién de NaBH4 O.1 mM recién preparada y fria, cambiando el color
de la solucién de amarillo claro a amarillo oscuro. A continuacion, se anadieron
diferentes cantidades (25, 50, 100, 150, 200, 250 y 300 pL) de la solucion de las NP
poliedricas de Au. La solucion resultante se mantuvo a temperatura ambiente y se
monitoreo la reduccion del 2-NF mediante espectroscopia UV-Vis. EL procedimiento de
repitié utilizando nanoparticulas poliédricas de AuAg y AuCu.

2-2-4 Caracterizacion por espectroscopia de absorcién atémica
El procedimiento para determinar la concentracion de Au en las NF poliédricas

mediante espectroscopia de absorcion atdbmica consistio en 2 pasos:

Curva de calibracién: Para la curva de calibracién se requiere tener soluciones
dentro del intervalo de respuesta lineal del equipo (entre O y 15 ppm), para ello se hizo
una soluciéon madre utilizando 0.6 mg de Au con una pureza de 99.999 %, el cual se
disolvié con 2 mL de agua regiarecién preparada y una vez disuelto se aforo en un matraz
de 25 mL. La soluciéon madre a 150 ppm, fue utilizada para preparar las soluciones patron
para la curva de calibracion obteniendo las soluciones con concentraciones de O, 1, 3, 5,
7,9,12y 15 ppm.

Medicién de muestras problema: Las soluciones de MNP poliédricas se consideran
las muestras problema, las cuales se diluyeron para obtener una concentracion entre el
rango de la curva de calibracion, obteniendo 3 soluciones problema (AuNP, AuAgNP y
AuCuNP).

2-2:5 Técnicas de caracterizacion
Las NPs poliédricas fueron caracterizadas por diferentes técnicas. Los espectros

UV-Visible de las NPs, asi como de las soluciones de 2-NFy 4-N-o-FDA se registraron con
un espectrofotdémetro UV-Vis-NIR Perkin Elmer (modelo Lambda 2S) con un rango de
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medicion de 190 a 1100 nm, utilizando una celda de cuarzo de 10 mm de longitud. Las
imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) de las nanoparticulas
metalicas se tomaron con un microscopio electronico de transmision JEOL (modelo JEM
2100) a un voltaje de aceleracion de 200 kV. Para las observaciones por TEM, las
muestras se dispersaron en rejillas de cobre recubiertas de carbono (malla 200-300) y
se secaron al vacio. La concentracion de Au en las nanoparticulas se determin6 mediante
espectroscopia de absorcion atdomica, utilizando un espectrofotometro de absorcion
atomica Perkin Elmer (modelo 2380) utilizando una longitud de onda de 242.8 nm, con
unrango de O a 15 ppm.
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2°3 Resultados y discusién

En esta seccidon se presentan y discuten los resultados de la sintesis de NPs
poliedricas de Au, AuAg y AuCu, su caracterizacion por espectroscopia Ultravioleta
Visible, Microscopia Electronica de Transmision y Espectroscopia de Absorcion Atomica,
y su evaluacion como catalizadores de la reduccién de los compuestos nitroaromaticos.

2:31 Formacién 'y caracterizacion de  nanoparticulas
poliédricas de Au, Au-Ag y Au-Cu estabilizadas con el
polielectrolito poli(p-AAFA)

El polielectrolito poli(p-AAFA) utilizado para la sintesis coloidal de nanoparticulas
poliédricas de Au, AuAg y AuCu ha demostrado ser un buen agente reductor de los iones
Au3* y Ag+*, ademas de un excelente estabilizador de las nanoparticulas monometalicas
deoroyplata[74]. La estructura molecular del poli(p-AAFA) se muestra en la Figura 2.3a.
El poli(p-AAFA) es un polielectrolito aniénico que contiene una alta concentracion de
grupos amida y acido arsoénico a lo largo de la cadena polimérica, estos grupos
hidrofilicos estan unidos covalentemente en las unidades repetitivas y hacen que el
polimero sea soluble en agua. Estos grupos funcionales desemperian un papel
importante en los procesos de reduccion y estabilizacion durante la produccion de
nanoparticulas metalicas. Cuando el poli(p-AAFA) se coloca en agua o en un disolvente
con un alta constante dieléectrica, se disocia, dejando asi una gran cantidad de grupos
cargados eléctricamente a lo largo del polimero formando una cadena polimérica
cargada negativamente. De acuerdo con lo reportado, el poli(p-AAFA) establece
interacciones electrostaticas con iones metalicos, como Ag*y Au3*, esta interaccion hace
que el poli(p-AAFA) cambie su conformacion, pasando de una cadena extendida a una
estructura compacta. Después, el grupo amida reduce a los iones Au3* y Ag* hasta su
estado con valencia cero mediante la transferencia de los electrones libres del atomo de
nitrogeno [83].

Las etapas de nucleacién y crecimiento de los MNPs en presencia del poli(p-AAFA)
son influenciadas por la interaccién entre las cadenas poliméricas y las especies
metalicas (iones, atomos neutros y particulas metalicas). Debido a su elevado peso
molecular y a su naturaleza quimica, el poli(p-AAFA) también puede estabilizar a las
nanoparticulas metalicas a través de una combinacion de efectos electrostaticos y
estéricos, que se representa en la Figura 2.3b. Como se menciono6 en la metodologia, las
NPs de Au, AuAg y AuCu se sintetizaron por reduccion quimica de las correspondientes
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sales metalicas utilizando soluciones acuosas de poli(p-AAFA) a temperatura ambiente.
La formacion y estabilizacion de las nanoparticulas poliédricas de Au, AuAg y AuCu en
solucion coloidal se determiné mediante espectroscopia UV-Vis. También se utiliz6 la
microscopia electronica de transmision (TEM) para determinar la forma, el tamano, la
composicion y la cristalinidad de las MNP.

(a) (b)

Figura 2.3 (a) Estructura molecular del poli(p-AAFA) y (b) representacion de la estabilizacion electro-
estérica de las NPs Au, AuAg y AuCu con el poli(p-AAFA) [84].

2:3-2 Caracterizacion por Espectroscopia Ultravioleta
Visible

2:3-2:1 Nanoparticulas poliédricas de Au

La sintesis de las AuNPs a temperatura ambiente utilizando Unicamente una
solucién acuosa de poli(p-AAFA) se evalud a partir de la evolucion del color de la solucion
y mediante espectroscopia UV-Vis. Los espectros UV-Vis fueron tomados a diferentes
intervalos de tiempo tras mezclar las soluciones acuosas de HAuCl4 y poli(p-AAFA) a
temperatura ambiente. La solucién de la mezcla que inicialmente era de color amarillo
claro adquirié un color gris oscuro durante los primeros 30 minutos de reaccion, lo que
se asocio al proceso de reduccion de los iones Au3+. Sin embargo, durante los primeros
30 minutos de reaccion el espectro UV-Vis de la solucién no present6 ninguna banda de
absorciéon en el rango espectral de 300 a 800 nm. La formacion de las AuNPs fue
evidente hasta las 2 h de reaccion, cuando el color de la solucion cambié de gris a violeta,
lo que fue acompanado por la aparicion de una banda de absorcion en 540 nm. Esta
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banda se asigno a la resonancia de plasmon superficial (SPR) de las AuNPs debido a la
oscilacion colectiva de los electrones en la superficie de las nanoparticulas [85] y su
presencia en el espectro confirma que el poli(p-AAFA) puede reducir a los iones de oro a
su estado metalico dando lugar a la formacién de AuNPs.

Es importante mencionar que la SPR es un fendmeno 6ptico que surge de la
interaccion entre una onda electromagnética y los electrones de conduccion
superficiales de una nanoestructura, este fenémeno solo se presenta en los metales
nobles como son el oro, la plata y el cobre. En virtud de la irradiacion de la luz, los
electrones de conduccidn en una nanoestructura de oro son impulsados por el campo
eléctrico a oscilar colectivamente a una frecuencia de resonancia con relacion a la
cantidad de iones positivos. El espectro de absorcion al mostrar una sola banda indica
que la forma de las particulas es esférica o cuasi-esféricas. Ademas, la posicion y el
numero de bandas SPR dependen frecuentemente de parametros como el tamano, la
formayla composicion de la nanoparticula. Enla Figura 2.4 se representa como el campo
eléctrico de la radiacion incidente crea un dipolo eléctrico en la superficie de la particula
esférica de metal debido al desplazamiento y oscilacion de los electrones libres.

Campo eléctrico

Nanoparticulas metalicas

Nube de electrones

Figura 2.4 Formacion de la resonancia de plasmon superficial por la interaccion de la luz con la superficie
de la nanoparticula esferica.

Con el aumento del tiempo de reaccién, la intensidad de la banda SPR fue
aumentando como se puede observar en la Figura 2.5, acompafiada de un
desplazamiento hacia longitudes de onda mas cortas, desde 540 nm (en el espectro
correspondiente a 2 h de reacciéon) hasta 530 nm (para las 48 h de reaccion). La banda
de absorcion alcanzé su maxima intensidad a las 312 h de reaccion y después de ese
momento la intensidad practicamente no cambié. El aumento de la intensidad se debe al
incremento progresivo de la concentracion de AuNPs en la solucién, lo que indica que el
proceso de reduccion de los iones Au3* por el polimero fue lento. Considerando que el
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desplazamiento de la banda esta relacionado con el tamafo promedio de las AuNPs
formadas, suponemos que durante la primera hora de reaccion se forman particulas de
diferentes tamanos, pero a mayor tiempo de reaccién predomina la formaciéon de
particulas de menor tamario, dando lugar a una banda cuyo maximo se localiza en una
longitud de onda mas corta. Se comprobo que las AuNPs sintetizadas eran estables en la
solucion coloidal acuosa durante mas de siete meses en condiciones ambientales sin que
se produjera ningun cambio en sus propiedades 6pticas. Una vez que la intensidad de la
banda SPR no cambio, las AuNPs de la solucion coloidal fueron examinadas por
microscopia electronica de transmision.

1.4 — 30 mim B
2 horas
12 —— 24 horas
' —— 48 horas
—— 144 horas | ﬁ
1.0 192 horas [
—— 312 horas

0.8

0.6 1
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0.4 1

0.2 +
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—
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Figura 2.5. Espectros de absorcion UV-Vis de la solucién coloidal de AuNPs estabilizadas por el polimero
poli(p-AAFA) y fotografia de la solucion tomada tras 48 horas de reaccion.

2:3-:2-2 Nanoparticulas poliédricas de AuAg

Las NPs de AuAg se sintetizaron mediante la co-reduccion de HAuCls y AgNOs con
poli(p-AAFA) en agua a temperatura ambiente. La Figura 2.6 muestra la evolucion
temporal del espectro de absorciébn UV-Vis de la solucién coloidal de Au-AgNPs
estabilizadas con poli(p-AAFA). Durante la formacion de las nanoparticulas bimetalicas,
se observo6 que al mezclar las soluciones de HAuCls y AgNOs con la solucion de poli(p-
AAFA), la solucion resultante se volvi6 blanca. Esto esta relacionado con la formacion de
AgClya que es un problema comun cuando se utiliza el método de co-reduccion [86]. Sin
embargo, después de aproximadamente 2 horas de reaccion, la soluciéon comenzé a
cambiar a un color purpura claro como el de las soluciones de AuNPs coloidales. Segun
el potencial de reduccion de las reacciones de acuerdo a la ecuaciéon 2.1y 2.2 [87].
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AuCl; + 3e~ = Au’(s) + 4Cl~ (E, = +1.002V) 2.1)
Agt+e” = Ag(s) (E, = +0.799V) (2.2)

El potencial de reduccion de los iones de oro (lll) es mayor que el de los iones de
plata (l), por lo que se favorece la formacién de AuNPs en el método de co-reduccion.
Tras 16 horas de reaccion, el espectro de absorcion de la solucion present6 una banda a
532 nm, este valor sugiere la formacion de AuNPs y dicha banda puede asignarse al
fendbmeno de SPR. Posteriormente, la solucion cambié gradualmente a un color
anaranjado, mientras que la absorbancia de la banda aumento, al mismo tiempo que
present6 un desplazamiento hacia longitudes de onda mas cortas, alcanzando los 503
nm a las 330 horas de reaccién y a las 520 horas la banda se ubicé alrededor de los 496
nm. La banda de absorcién alcanz6 la maxima intensidad a las 520 horas de reaccién y,
a partir de ese momento, el espectro UV-Vis no mostré cambios significativos durante
varias semanas. La presencia de una unica banda sugiere que las nanoparticulas de Au-
Ag son del tipo de aleacion homogénea. Mientras que la variacion en la posicion de la
banda se atribuye al cambio en la composicion de la aleacion bimetalica. En este sentido,
suponemos que las nanoparticulas formadas durante las primeras horas de reaccion
contienen una cantidad de atomos de Au muy superior a la de atomos de Ag, por esta
razon la banda de absorcion se sitia mas cerca de la region tipica de las NPs Au.
Posteriormente, con elaumento del tiempo de reaccion, la composicién de las NPs de Au-
Ag cambia, incorporando cada vez mas atomos de Ag en la aleacion.

10 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
—— 16 horas

0.9 ——330 horas [
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300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Figura 2.6. Espectros UV-Vis de AuAgNPs estabilizadas por poli(p-AAFA) en solucion coloidal.
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La Figura 2.7 muestra una comparacion de los espectros UV-Vis de las
nanoparticulas monometalicas (Auy Ag) y bimetalicas (AuAg) estabilizadas con el poli(p-
AAFA) en solucion acuosa. La banda de absorcién debida a la SPR de las NPs AuAg se
situa entre las de las NPs Au (533 nm) y las NPs Ag (464 nm). El espectro UV-Vis es de
gran importancia para identificar el tipo de estructura de las nanoparticulas bimetalicas.
Por ejemplo, cuando la estructura de las particulas bimetélicas es de tipo nucleo-coraza
(AuAg o AgAu), el espectro de absorciéon muestra dos bandas [88], pero cuando la
estructura es de tipo aleacion homogénea, el espectro muestra una sola banda [89].

En este ultimo caso, la posicion de la banda se situa entre los maximos de
absorcion de Ag y Au, ademas de depender de la fraccion de los componentes de la
aleacion [90]. En nuestro caso, estimamos que las nanoparticulas de AuAg tienen una
relacion Au/Ag muy cercana a 1. La evolucion del espectro de absorciéon de las NPs AuAg
sugiere que el proceso de reduccion de los iones metalicos fue muy lento, lo que permitio
que durante el crecimiento de las nanoparticulas los atomos de Au y Ag se dispusieran
en forma de una aleacion homogénea.
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AuAg
464nm 530 nm Au ‘
;.\' 496 nm 7
A \ /
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Figura 2.7. Espectro de absorcion UV-Vis de NPs de Ag, Au y AuAg sintetizadas con el polielectrolito
poli(p-AAFA) en medio acuoso y fotografia de las soluciones coloidales de NPs de Ag (izquierda), AuAg
(centro) y Au (derecha).

2:3:2:3 Nanoparticulas de AuCu

La formacion y estabilizacion de las AuCuNPs en una solucion acuosa de poli(p-
AAFA) a temperatura ambiente se monitore6 mediante espectroscopia UV-vis. La
evolucioén de los espectros de absorcién UV-Vis de la solucion resultante de la mezcla de
HAuCls y CuSO4 con el poli(p-AAFA) se muestra en la Figura 2.8, junto con el espectro de
las NPs Cu estabilizadas con el mismo polimero, para su comparacion. Como se ha
mencionado anteriormente, las AuNPs tienen la banda SPR alrededor de 530 nm.
Mientras que para las CuNPs la banda SPR se situé en 636 nm, la cual se encuentra
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desplazada hacia una mayor longitud de onda en comparacién con los valores tipicos
reportados en la literatura [91], [92]. Sin embargo, se sabe que la posiciéon de la banda
SPR depende del tamario y la forma de las particulas, asi como del disolvente y los
estabilizadores utilizados. Nosotros atribuimos el desplazamiento de la banda a la
presencia del recubrimiento con poli(p-AAFA). En este sentido, Pacioni y colaboradores
observaron una banda ancha desplazada al rojo centrada en 635 nm y 690 nm para
CuNPs estabilizadas con bromuro de trimetilamonio y bromuro de tetrapropilamonio,
respectivamente [93]. Por otro lado, la primera evidencia de la formacion de AuCuNPs
fue el cambio de color observado en la solucion de HAuCls/CuSOa4/poli(p-AAFA), de
incoloro a azul oscuro tras 24 horas de reaccion.

En ese momento, el espectro UV-Vis de la solucion revel6 una banda ancha con
un maximo de absorcion alrededor de 570 nm. Dicha banda puede atribuirse a la
oscilacion colectiva de electrones libres de la superficie de las AuCuNPs. Ademas, la
presencia de una unica banda en el rango espectral de 400 a 800 nm sugiere la
formacién de una aleacion homogénea AuCu. Con el aumento del tiempo de reaccion, se
observ6 un incremento progresivo de la intensidad de esta banda, como puede verse en
los espectros adquiridos a las 24, 48 y 72 horas de reaccion, dicho comportamiento se
asocio alaumento de la concentracién de AuCuNPs en la solucion. La banda de absorcion
alcanzo6 la maxima intensidad a las 120 horas y, a partir de ese momento, el espectro de
la solucién no revel6 ningun cambio significativo durante mas de siete meses en
condiciones ambientales, lo que indica que las AuCu NPs son eficientemente
estabilizadas por el poli(p-AAFA). Segun el potencial de reduccion de las reacciones de
acuerdo con la ecuacion 2.3 y 2.4. El potencial de reduccion de los iones de oro (lll) es
mayor que el de los iones de cobre (ll), por lo que se favorece la formacién de AuNPs en
el método de co-reduccion.

AuCly + 3e~ = Au°(s) + 4Cl~ (E, = +1.002V) (2.3)

Cut2+2e~ = Cu’(s) (E, = +0.337V) (2.4)
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Fi(?ura 2.8. Espectro de absorcion UV-Vis de AuCuNPs estabilizadas con el poli(p-AAFA) obtenidos a
iferentes tiempos de reaccién y espectro de UV-Vis de CuNPs estabilizadas con el poli(p-AAFA).

2:3:3  Determinacion de la morfologia de las
nanoparticulas de Au, AuAg y AuCu por microscopia
electronica de transmisiéon

La Figura 2.9 muestra imagenes de TEM de las AuNPs obtenidas con el poli(p-
AAFA) tras 312 h de reaccion. Las imagenes revelaron que las particulas tienen una forma
poliédrica y tamanos desde 12 a 24 nm, siendo el tamano promedio de 18.2 nm. La Figura
2.9c muestra una imagen de microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) de una AuNP en la que se midi6 que el espaciado de las franjas es de 2.36 A, lo
que se corresponde con la distancia interplanar de los planos (111) de la red cubica
centrada en la cara de Au. Se considera que el poli(p-AAFA) se absorbe selectivamente
en la superficie de las facetas cristalinas, lo que conduce a un crecimiento preferencial
que favorece la formacién de AuNPs poliédricas.

La Figura 2.10 muestra imagenes TEM de AuAgNPs estabilizadas con poli(p-AAFA)
en solucion acuosa. Las nanoparticulas bimetalicas obtenidas tras 520 horas de reaccion
tienen forma poliédrica con un rango de tamarno de 10 a 28 nm, lo que indica que la
polidispersidad en el tamaro de las AUAgNPs es menor que la de las AuNPs.

El tamafio promedio de las AuAgNPs determinado a partir de la imagen TEM
mediante el software ImageJ fue de 18.4 nm. Como se desprende de la imagen HRTEM
(Figura 2.10c), las AuAgNPs no muestran una clara diferencia en el contraste entre las
distintas partes de las nanoparticulas, lo que indica que la densidad de electrones se
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distribuye homogéneamente en la particula, lo que confirma el resultado obtenido por
espectroscopia UV-Vis sobre la formacion de AuAgNPs de tipo aleacion homogénea.
Ademas, el espaciado de franjas medido en las AuAgNPs poliédricas fue de 0.227 nm,
que esta muy cerca del valor de la distancia interplanar del plano (111) de Au y Ag.

La

Figura 2.11 muestra imagenes TEM de las AuCuNPs estabilizadas con poli(p-AAFA)
tras 102 h de reaccion. Al igual que las AuNPs y las AuAgNPs, también las AuCuNPs
mostraron una morfologia poliédrica con un rango de tamarno de 16 a 28 nm. El
histograma de distribucion de tamarios de las particulas, ajustado con una curva de
Gauss, revela un diametro promedio de 22 nm. La imagen HRTEM (

Figura 2.11c) revela que las AuCuNPs muestran facetas cristalinas con un
espaciado de franjas de 2.27 A y al igual que las AuAgNPs no se muestra ninguna
diferencia clara en el contraste de las diferentes partes de las nanoparticulas, apoyando
la formacién de la aleacion homogénea AuCu.

Figura 2.9 (a) Imagen TEM de AuNPs estabilizadas por poli(p-AAFA) a temperatura ambiente, tras 312
horas de reaccion. (b) Imagen TEM de gran aumento de una AuNP poliédrica individual. (c) Imagen
HRTEM de una AuNP tipica formada en solucién acuosa de poli(p-AAFA).
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Figura 2.10. (a, b) Imagenes TEM de AuAgNPs estabilizadas por el poli(p-AAFA), tras 520 horas de
reaccion y la distribucion del tamario de las particulas. (c) Imagen HRTEM de una tipica AuAgNP
poliédrica formada en solucién acuosa.

Figura 2.11. (a)ﬂlmégenes TEM de AuCuNPs estabilizadas por poli(p-AAFA) en solucion acuosa,
tras 120 horas de reaccion. (b) Imagen tipica de TEM de alta ma?nificaci()n de AuCuNPs. (c)
Imagen de HRTEM de AuCuNPs poliedricas formadas en solucion de poli(p-AAFA).
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A la vista de los resultados anteriores, el método descrito en este capitulo es una
excelente forma de obtener nanoparticulas de forma poliédrica de Au, AuAg y AuCu
utilizando condiciones de reaccién amigables con el medio ambiente, como agua y
temperatura ambiente, y un unico polimero capaz de actuar como reductor,
estabilizador y agente de control de forma. Por otro lado, es importante mencionar que
se utiliz6 el mismo protocolo de sintesis para la formaciéon de nanoparticulas
monometalicas de Cu y Ag, sin embargo, las morfologias obtenidas (no mostradas en
este capitulo) fueron esféricas y cuasi-esféricas, respectivamente. Esto indica que los
atomos de oro son necesarios para controlar la forma poliédrica de las nanoparticulas,
lo cual sugiere que los atomos de Au favorecen la adsorcion selectiva de poli(p-AAFA) en
las caras cristalinas (111) durante el crecimiento de las NPs de Au, AuAg y AuCu, en cambio
los atomos de Ag y Cu, por si solos no logran favorecer la adsorcion preferencial del
polimero.

2:3-4 Distribucién de tamafio

Para la distribucion de tamarno de las nanoparticulas se tomaron medidas de las
NPs Au, AuAg y AuCu por medio el software ImageJ, en el cual se hizo un histograma de
los diferentes tamarios de particula. En la Figura 2.12, se muestran los diferentes
histogramas, donde se puede observar que las AuNPs tienen un tamano entre 12y 24 nm
con un diametro promedio de 18.44 nm, las AuAgNPs tienen tamarnos de 10 a 28 nmy un
promedio de 18.4 nm y las AuCuNPs tienen un rango entre 10 y 24 nm con un promedio
de 17.4 nm. Se puede observar que las NPs tienen un tamano muy similar las cuales las
hace comparativas entre ellas.

| 16 _ 221
107 ¢ =18.44 nm 0 0=184nm| 50! ¢=17.4nm
[4) T 14 =21 <
%8—022'7 3 0=z 518y 5=3
13] = 12 g 161
= 9] 144
S 6l T 10 g
Q 8 O
3 © S 104
44 (o] (o] 1
o 5 6 S 8
[} € 4 £ 6
% 21 3 S 4]
b 2 Z,
12 14 16 18 20 22 24 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 1011121314 1516 17 181920 21 22 23 24
Tamarfio (nm) Tamafio (nm) Tamafio (nm)

Figura 2.12. Histogramas de distribucion de tamario de Au (izquierda), AuAg (centro) y AuCu (derecha).
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2:3:5 Caracterizacion por Espectroscopia Absorcién

Atémica

Para la caracterizacion por espectroscopia de absorcion atomica, primero se hizo
la curva de calibracion analizando las soluciones de oro de O, 1, 3, 6, 912 y 15 ppmpy
obteniendo las absorbancias de cada una de ellas para forma la curva de calibracion que
se muestra en la Figura 2.13 aplicando la ecuacion de la linea recta.

y= 0.01305x-0.00518 (2.5)

Las muestras problema de NPs poliédricas se analizaron por medio de
espectroscopia de absorcion atomica las cuales estan constituidas por una disolucion
para obtener ppm de acuerdo con el rango del intervalo de respuesta lineal del equipo
(entre O y 15 ppm), de la curva de calibracion. Se obtuvieron como resultado los valores
de la absorbancia. En la Tabla 2.1 se puede observar los valores teoricos de las
concentraciones en la solucion utilizando el peso molecular del Au 393.83 g/mol para
determinar la cantidad de mol/L en cada solucion de acuerdo con las cantidades
utilizadas en su sintesis, asi mismo con los datos de la curva de calibracion, se obtuvieron
las concentraciones reales a partir de la absorbancia medida.
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Figura 2.13 Curva de calibracion de solucién de Oro.
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Tabla 2.1 Soluciones problema de NPs poliédricas.

Valores teéricos Valores medidos
Muestra  mol/L mg/mL ppm ppm Abs medida ppm ppm mg/mL
mM Factor de dilucién diluida
Au 0.431 0.1697 169.7 3.39 0.004 0.7034  140.69 0.1406
AuAg 0.2155 0.08487 84.877 8.4877 0.051 4.3049 43.05 0.0430
AuCu 0.2155 0.08487 84.877 8.4877 0.039 3.3854 33.85 0.1406

En la ecuacion de la recta, la x es el valor de la absorbancia medida en cada
solucion problema. En la tabla se observa que para la muestra de AuNPs la concentracion
tedrica fue de 169.7 ppmy la real de 140.69 ppm, en el caso de AUAgNPs la teorica fue de
84.87 ppmylareal de 43.05 ppm casi la mitad del valor te6rico y para AUCuNPs la tedrica
fue de 84.87 ppm y lareal de 33.85 ppm casi una tercera parte, estas dos ultimas se debe
alafraccion de Au en las NPs.

2:3-6 Actividad catalitica de las nanoparticulas

poliédricas
Se estudio la actividad catalitica de las NPs poliédricas de Au, AuAg y AuCu en la
reduccion del 2-NF y 4-N-o-FDA. En el caso de 2-NF se realizaron 2 procedimientos, en
uno se vario la cantidad de NPs y en otro la cantidad de NPs se mantuvo constante y se
vario el tiempo de reaccion. Mientras que, la reduccion de 4-N-o-FDA so6lo se evalu6 en
funcion del tiempo de reaccion.

La Figura 2.14 muestra el espectro UV-Vis de la solucién de 2-NF y de la mezcla de 2-
NF/NaBHa. El espectro del 2-NF presenta 2 bandas de absorcion, la primera en 280 nm y
la segunda en 350 nm, esta ultima es caracteristica del grupo nitro. Mientras que, el
espectro de la soluciéon del 2-NF a la que se le adicion¢ la solucion de NaBH4 recién
preparaday fria, muestra que la banda del grupo nitro se desplaz6 hacia mayor longitud
de onda, ubicandose en 415 nm, esto es debido a la formacion del ion 2-nitrofenolato de
sodio (2-NFNa) [94], lo cual también ocasiona que la solucion cambie de un color amarillo
claro a uno amarillo oscuro. El espectro de la mezcla de 2-NF/NaBH4 se monitore6 por
UV-Vis durante varias horas y no se obseruv6 algun cambio significativo en los espectros,
indicando que el NaBH4 por si solo no es capaz de reducir al 2-NF y necesita de un agente
catalizador
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Figura 2.14. Espectro UV-uis de las soluciones de 2-NF y 2-NF/NaBHa.

2:3:6:7 Reduccion del 2-nitrofenol en funcién de la cantidad

de nanoparticulas
La solucién para el estudio catalitico se prepar6é mezclando una solucion de NaBH4
(3.6 ml, 0.1 mM) con una solucion de 2-NF (0.3 ml a 1.0 mM), obteniéndose una solucion
de color amarillo intenso. A continuacion, se anadi6 progresivamente diferente volumen
(0.025, 0.050, 0.100, 0.150, 0.200, 0.250, 0.300, 0.350 y 0.400 mL) de la solucioén de
nanoparticulas. El proceso de reducciéon se sigui6 mediante espectroscopia UV-Vis a
temperatura ambiente.

Primeramente, el estudio catalitico se desarroll6 utilizando las AuNPs poliédricas.
En los espectros UV-Vis de la Figura 2.15 se observa que al agregar 0.025 mL de la
solucion de AuNPs comienza a disminuir la banda del 2-nitrofenolato de sodio y
comienza a aparecer un hombro de una segunda banda perteneciente a 2-aminofenol.
Conforme aumenta la cantidad de AuNPs se observa la progresiva disminucion de la
banda del ion 2-nitrofenolato y elaumento de la banda del 2-aminofenol. Después de 0.2
mL de AuNPs ya no se aprecia la disminucion de la banda de 2-NFNa, lo cual podria
deberse al efecto aditivo de la banda de SPR de las AuNPs, es decir, debido al traslape de
las bandas del 2-NFNa y AuNPs. Al llegar a 0.4 mL de AuNPs, la banda de 2-AF alcanza su
mayor intensidad y se encuentra en 344 nm, mientras que la banda del 2-nitrofenolato
de sodio se aprecia como un hombro a 413 nm y la banda de las AuNPs poliédricas se
localiza en 530 nm.
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Figura 2.15. Evolucion del espectro UV-Vis de la mezcla de 2NF y NaBH4 en funcién de la cantidad de
AuAgNPs poliédricas.

Por otro lado, para AuAgNPs la evolucion del espectro UV-Vis de la solucion de 2-
NF/NaBH4 es mostrado en la Figura 2.15. Se aprecia que las AuAgNPs son buenas
catalizadoras inclusive con 0.025 mL se nota como comienza a disminuir la banda de 2-
NFNa e inicia aparecer la banda de 2-AF. Conforme se agregé mas soluciéon de NPs
poliedricas AuAg, la banda de 2-AF crecer al igual que la banda de SPR de AuAgNPs,
debido a la mayor concentracion de NPs, la banda de 2-AF se ubica en 536 nm y la banda
de AuAgNPs en 537 nm.

En el espectro UV-Vis de la Figura 2.16 se evidencia la reduccién de 2-NF a 2-AF
utilizando como catalizador las AuAgNPs, se observa que cuando la cantidad de NPs
aumenta, la banda debida al 2-NF disminuye y la banda de 2-AF ubicada en 346 nm
aumenta. Ademas, en el espectro de absorcion se forma una banda en 534 nm cuando
se agregaron 0.050 mL de las AuAg NPs a la solucién de 2-NF con NaBHa.

Conforme se aumento el volumen de la solucion de NPs, labanda comenzé a tener
un aumento en la absorcion y pequenos desplazamientos hacia menor longitudes de
onda, esto indica que la catalisis tiene el efecto de utilizar el area superficial para
interaccionar con el 2-NF, por lo tanto cierta cantidad de atomos de Au de la superficie
de las NPs comienzan a disolverse, haciendo que el tamario de las NPs disminuya, motivo
por el cual, la banda de SPR se desplaza hacia menor longitudes de onda, la banda mostré
un desplazamiento hasta los 529 nm con 0.4 mL de solucion de NPs.
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Figura 2.16. Espectro de absorcién de UV-Vis para la reduccion de 2-NF con AuAgNPs.

Posteriormente se hizo el mismo experimento, pero ahora utilizando las
nanoparticulas poliédricas AuCu. En el espectro de la Figura 2.17 se muestra que al ir
incrementando la soluciéon de nanoparticulas AuCu no existié disminucion ni
crecimiento de la banda de 2-AF ya que las nanoparticulas bimetalicas con Cu no
fungieron su papel como agente catalizador para la degradacion de 2-NF. Esto se puede
ver en el espectro ya que, en vez de disminuir, la banda comenz6 a aumentar derivado
del aumento de absorcion de las AUCuUNPs poliédricas.
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Figura 2.17 Espectro de absorcion UV-Vis de 2-nitrofenol en funcion de la cantidad de AuCuNPs.
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2:3:6-2 Actividad catalitica de las NPs poliédricas en la
reduccion del 2-nitrofenol en funcion del tiempo de

reaccion

Las nanoparticulas Au, AuAg y AuCu se utilizaron como catalizadores para la
reduccion del 2-nitrofenol (2-NF) en presencia de una cantidad excesiva de borohidruro
sodico. El proceso de reduccion catalitica se monitore6 mediante espectroscopia UV-Vis.
La Figura 2.18 muestra los espectros UV-Vis de la mezcla de 2-NF y NaBH4 [10 mM] antes
y después de la adicion de las NPs poliédricas de Au, AuAg y AuCu como catalizadores.
Como se observa en la Figura 2.14, el espectro de la mezcla de 2-NF y NaBH4 revela una
banda de absorcion en 415 nm, que se ha asignado a la formacion del ion 2-nitrofenolato
[94]. En ausencia de catalizador, la intensidad de la banda, asi como el color de la
solucion, permanecieron inalterados durante las dos horas en que ésta fue monitoreada.
Mientras que, tras la adicion de las NPs poliédricas, la solucion inicial de color amarillo
oscuro se decolor6 gradualmente, evidenciando la reduccion del 2-NF. El progreso del
proceso de reduccion a lo largo del tiempo se sigui6 por la disminucion de la intensidad
de la banda a 415 nm y por la presencia de una nueva banda de absorciéon en el rango de
280 - 295 nm asociada a la formacion del compuesto 2-aminofenol (2-AF). Cuando el
catalizador fue las AuNPs, la reaccion de reduccion comenz6 inmediatamente, y los
espectros UV-Vis mostraron una rapida disminucién de la banda a 415 nm. En este caso,
la reaccion de reduccion del 2-NF se complet6 en 14 minutos, ya que a este tiempo la
banda a 415 nm present6 una absorbancia de practicamente de cero, asi como de la
ausencia total de color amarillo en la mezcla de reaccion. Mientras que con las AUAgNPs
y las AuCuNPs, los espectros UV-Vis revelan que la disminucion de la intensidad
comienza después de 0.5 y 7 minutos, respectivamente. Este periodo se conoce como
tiempo de induccién (to), que segun Wunder y colaboradores [80] consiste en la
reestructuracion superficial de las nanoparticulas metalicas inducida por las especies
adsorbidas. Después del tiempo de induccién, se observ6 claramente una disminucion
progresiva de la intensidad de la banda de absorcion de 2-NF, la reduccién de 2-NF a 2-
AF se complet6 en 32 y 122 minutos para AuAgNPs y AuCuNPs, respectivamente.

Como la reacciéon de reduccién se realizé con un exceso de NaBH4, se puede
considerar que la concentracion del agente reductor fue constante durante todo el
experimento y la reaccion de reduccion con el catalizador sigue una cinética de pseudo
primer orden [81]. La cinética de la reaccion catalitica se puede calcular con la ecuacion
3, considerando que de acuerdo con la Ley de Beer-Lambert, la absorbancia es
directamente proporcional a la concentracion:
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In(C;/Cy) = In(4:/4p) = —kt (2.6)

Donde, C; y Co son las concentraciones del ion 2-nitrofenolato en el tiempo de

reaccion t y al principio, respectivamente, At y Ao son la absorbancia de la banda a 415

nm en el tiempo t y en el estado inicial (t = 0), correspondientemente, mientras que k es

la constante de velocidad. Considerando los valores de absorbancia a 415 nm, se
obtuvieron los graficos de In (At/Ao) frente al tiempo de reduccion.

La constante de velocidad (k) para cada catalizador se calculé a partir de la
pendiente de las secciones lineales ajustadas, como se muestra en la Figura 2.18. La
constante de velocidad determinada para las AuNPs es de 0.188 min-' que es la mas alta
entre todas las muestras. Mientras que las constantes de velocidad obtenidas para las
AuAgNPs y AuCuNPs son de 0.0729 min-'y 0.016 min-!, respectivamente. Este resultado
demuestra una clara dependencia de la actividad catalitica de la composicion superficial
y el tamano de las NPs. La mayor actividad catalitica de las AuNPs para la reduccion del
2-NF en solucion acuosa a temperatura ambiente en comparacion con AuAg o AuCu
podria atribuirse a las siguientes razones: En primer lugar, los atomos de oro tienen un
fuerte efecto electronico en la superficie de las nanoparticulas poliédricas siendo los
sitios activos para el proceso catalitico, de manera que cuando la superficie de las NPs
tiene un mayor contenido de atomos de oro, el gran niumero de sitios activos disminuye
la energia de activacién de la reaccién de hidrogenacién del 2-NF. En segundo lugar,
debido a que los potenciales de reduccion de Ag y Cu son menores que los de Au, la
superficie de las NPs de AuAg y AuCu es mas vulnerable a la oxidacion. Asi, la menor
actividad catalitica de estas nanoparticulas podria asignarse al posible envenenamiento
de la superficie por la oxidacion de los atomos de Ag y Cu, lo que evita que el 2-NF y el
BH4~ se adsorban eficazmente en la superficie. Aparte de estas razones, es bien conocido
que la actividad catalitica de las nanoparticulas aumenta con la disminucion del tamano,
ya que el area superficial de las nanoparticulas es inversamente proporcional al tamario
de la particula, por lo que las AuNPs con un tamario entre 12 y 24 nm son mas activas que
las AuCuNPs con tamano de 16 a 28 nm. Debido a lo anterior, en el caso de las AuNPs
poliédricas estabilizadas con poli(p-AAFA), la relacién superficie-volumen y la
disponibilidad de sitios activos (dtomos de Au) para la adsorcién son mayores que en los

casos de AuAg y AuCu, por lo que la transferencia de electrones del BH; al 2-NF en la
superficie de las AuNPs es mucho mayor, lo que conduce a una mejor eficiencia catalitica
y en un aumento en la velocidad de reaccién para la transformacion del 2-NF en 2-AF
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Nanoparticulas poliédricas de AuNP.
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Figura 2.18. Espectros UV-Vis para la reduccion de 2-NF a 2-AF por NaBH4 en presencia de NPs
poliédricas a temperatura ambiente y sus correspondientes graficas de In (A¢/Ao) us tiempo. La seccion
verde de la linea muestra el segmento lineal del que se tomaron las constantes de velocidad.
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2:3:6-3 Estudio de la actividad catalitica de las nanoparticulas

poliédricas en la reducciéon de 4-nitro-o-fenilendiamina

Las nanoparticulas poliédricas Au, AuAg y AuCu se utilizaron como catalizadores
para la reduccién del 4-nitro-o-fenildimetilamino (4-N-o-FDA) en presencia de una
cantidad excesiva de borohidruro sodico. El proceso de reduccién catalitica se monitoreo
mediante espectroscopia UV-Vis. La Figura 2.19 muestra los espectros UV-Vis de la
mezcla de 4-N-o-FDA y NaBH4 antes y después de la adicion de las NPs poliédricas de Au,
AuAg y AuCu como catalizadores. El espectro de la mezcla de 4-N-o-FDA y NaBH4 revela
una banda de absorcion a 405 nm, que puede ser asignada a la formacion del ion 4-
nitrofenolato-o-fenilendiamina de sodio. En ausencia de catalizador, la intensidad de la
banda, asi como el color de la solucion, permanecieron inalterados durante las dos horas
en que ésta fue monitoreada. Al aniadir los 50 pL del catalizador, la solucion de color
amarillo oscuro comenz6 a disminuir su color paulatinamente. El proceso de reduccion
a lo largo del tiempo se monitoreo por espectroscopia UV-Vis mediante la disminuciéon
de la banda de 405 nm y por la presencia de una nueva banda en 303 nm asociada a la
formacion del 4-amino-o-fenilediamina (4-A-o-FDA). Primero se analiz6 las AuNPs las
cuales al agregarlas en la solucién la decoloran totalmente en un tiempo de 6 min. En el
espectro de la Figura 2.19a se puede observar que la banda de 405 nm comienza a
disminuir rapidamente, asi mismo se comienza a formar una banda del 4-A-o0-FDA en
303 nm. Mientras que las NPs bimetalicas se puede observar en los espectros que la
intensidad comenz6 a disminuir muy rapido al poner las NPs AuAg posteriormente
comenz6 a disminuir de forma gradual hasta concluir en 9 min en cambio con las NPs
AuCu tuvo un tiempo de induccién de 10 min para comenzar a reducir hasta completar
la reduccién en tiempo de 100 min.

De igual manera que la reduccién de 2-NF, se realiz6 con un exceso de NaBH4, por
lo que se puede considerar que la concentracion del agente reductor fue constante
durante todo el tiempo de reaccion. La cinética de la reaccién catalitica se calculd
mediante la ecuacion 1 como se hizo anteriormente. La constante de velocidad (k) de la
reaccion de reducciéon para cada catalizador se calcul6 a partir de la pendiente de las
secciones lineales ajustadas, como se muestra en la Figura 2.19. La constante de
velocidad determinada para las NP Au es de 0.4636 min-' que fue la mas alta, mientras
que las velocidades para AuNP, AuAgNP y AuCuNP fueron de -0.4636 min-!,-0.1780 min-
1, -0.019 min-! respectivamente.
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Figura 2.19 Espectros UV-Vis para la reduccion de 4-N-0-FDA a 4-N-0-FDA por NaBH4 en
presencia de NPs poliédricas a temperatura ambiente y sus correspondientes graficas de In (A/Ao)
vs tiempo. La seccion verde de la linea muestra el segmento lineal del que se tomaron las

constantes de velocidad.
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24 Conclusion

% Se sintetizaron nanoparticulas de Au, AuAg y AuCu con morfologia
poliédrica mediante un método de quimica verde y el uso un polielectrolito
que contiene los grupos funcionales acido arsénico y amida. El
polielectrolito fue capaz de reducir a los iones metalicos, inducir la
formacion de nanoparticulas con forma poliédrica en tamanos entre 10 a
28 nm.

% Las nanoparticulas poliédricas demostraron ser buenos catalizadores para
la reduccion de 2-nitrofenol y 4-nitro-o-fenildimetilamino en presencia de
borohidruro de sodio. El estudio catalitico revelé que las nanoparticulas de
Au mostraron la mayor actividad catalitica para la reduccion de 2-
nitrofenol y para la reduccion del 4-N-o-FDA, presentando una contante
de velocidad de K = 0.188 min-1 y k=0.4636 min-!, respectivamente.
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Copitunlo 3
Sintesis de nanoprismas de AgAu y su evaluaciébn como catalizador de la reaccion de
reduccién de 2-nitrofenol y 4-nitro-o-fenilediamina

En este capitulo se expone la sintesis de nanoparticulas de AgAu con forma de prisma
triangular (AgAuNPrs) utilizando el método de la semilla en solucién coloidal a
temperatura ambiente. Ademas, se presenta la caracterizacion de las nanoparticulas y
su evaluacion como catalizador para la reduccion de los compuestos 2-nitrofenol y 4-
nitro-o-fenilendiamina.

3+ Nanoparticulas bimetdlicas con morfologia de

prisma de AuAg

3-7 Introduccién

Las nanoestructuras bimetalicas son de gran interés debido a sus propiedades opticas,
electronicas, magneéticas y cataliticas, las cuales dependen de la morfologia, tamario y
composicion [95] y que les permiten ser utilizadas en diferentes aplicaciones y distintas
disciplinas como son la ciencia de los materiales, la fisica, la quimica y la ingenieria. Uno
de los principales desafios es controlar la morfologia de las nanoparticulas. Por tal
motivo se han desarrollado diferentes métodos de sintesis que permiten controlar la
morfologia y crear nanoparticulas con formas no esféricas, como son varillas, prismas,
cubos y poliedros que tienen diferentes propiedades debido a su forma anisotropica.

En la literatura se puede encontrar una variedad de métodos de sintesis de
nanoparticulas, sin embargo, la sintesis de nanoparticulas metalicas mediante la
reduccion quimica de iones metalicos es el método mas utilizando. Por lo general, este
metodo implica el uso de agentes reductores como la N,N dimetilformamida, ((CH3)2-N-
CHO [96] [97], borohidruro de sodio (NaBH4) [98] [99] [100], citrato de sodio [101],
plantas [102], acido ascoérbico [103], poliacrilamida ([C3HsNO]n), hidracina (N2H4) o
glicina (C2HsNO) [17]. Usualmente el método también requiere del suministro de energia
[104], ya que se llevan a cabo a alta temperatura [105] o presién. Otro método reportado
para sintetizar nanoestructuras metalicas es el método quimico humedo, que ha probado
ser el método mas relevante, debido a su relativa simplicidad, factibilidad y alto
rendimiento. Este método se caracteriza por utilizar agua como medio de reaccion y
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como estabilizador de las nanoparticulas generalmente utiliza polimeros [74]
biocompatibles, que ademas se pueden regenerar [106].

Las nanoparticulas bimetalicas han tomado fuerza en la investigacién debido a su
diferente composicién, ya que contienen un elemento A y otro elemento B, que pueden
ser Au, Ag, Cu, Pt, etc. Como resultado se pueden obtener aleaciones ordenadas,
aleatorias, nucleo-coraza o segregadas, las cuales se han estado investigando cada dia
mas debido a sus inusuales propiedades electronicas, Opticas y cataliticas. Las
nanoparticulas bimetalicas nucleo-coraza se han hecho mas atractivas debido a la
aleacion de la nanoparticula y el recubrimiento que el segundo elemento realiza y que a
su vez permite controlar y/o favorecer algunas de sus propiedades. La sintesis de las
nanoparticulas bimetalicas se puede desarrollar mediante reducciéon simultanea y por
reduccion sucesiva, siendo ultimo el que permite controlar el arreglo tipo nucleo-coraza.

Las nanoparticulas bimetalicas nucleo-coraza se han desarrollado mediante
diferentes métodos de sintesis, siendo el mas comun el método de la semilla en solucion
coloidal. Por ejemplo: Aherne y colaboradores en 2010 [107] sintetizaron nanoprismas
de Ag recubiertos con Au, su metodo consistié en preparar semillas de Ag utilizando
citrato de sodio, poliestirensulfonato de sodio (PSS), AgNOs y NaBH4. Posteriormente,
realizaron el crecimiento de las semillas utilizando agua desionizada, acido ascérbico y
AgNOsz para obtener prismas triangulares de Ag, que fueron recubiertos de Au
formandose nanoprismas de AgAu del tipo nucleo-coraza. En 2015, Calagua y
colaboradores sintetizaron nanoparticulas bimetalicas de nicleo de oro y coraza de plata
mediate una variacién del método de Turkevich, agregando citrato de sodio y acido
ascorbico [108]. En 2018 Noda y colaboradores [109] sintetizaron nanoprismas de Au
recubiertos con Ag utilizando el método de la semilla. A su vez en el 2019, Blommaerts y
colaboradores sintetizaron nanoparticulas bimetalicas por el método de Turkevich
formando una estructura nucleo-coraza de Au y Ag [110].

Las nanoparticulas en forma triangular nucleo-coraza presentan propiedades
inherentes Unicas por lo que han desempenado un rol clave en aplicaciones como la
catalisis [111], sensores [112] y biosensores [113], aditivos de polimeros, medicina y
farmacos, uso terapéutico, transcripcién de genes, fotografia, electrénica y peliculas
delgadas, entre otros [114] [115] [116] [117].

Una de las aplicaciones de las nanoparticulas es la catalisis [118] que es la
aplicacion quimica mas importante de las nanoparticulas metalicas. La alta actividad y
selectividad de las nanoparticulas metélicas estd en funciébn de su relacion
superficie/volumen por lo que presentan una alta eficiencia catalitica y pueden ser
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empleadas en solucion (catalisis homogénea) o absorbidas sobre un sélido como silica o
alumina (catalisis heterogénea) [119]. Las nanoparticulas han sido utilizadas para el
estudio de la reducciéon de nitrofenoles como el 4-nitrofenol [120] que es un
contaminante del agua.

A continuacion, se presenta la sintesis quimica de nanoparticulas de Ag y AuAg
con forma de prisma triangular (AgNPrs y AgAuNPrs), su caracterizacion por las técnicas
de espectroscopia ultravioleta visible, microscopia electréonica de transmision,
difraccion de rayos X y espectroscopia de adsorcién atbmica, asi como la evaluacion de
la actividad catalitica de los nanoprismas de AgAu en la reduccion de los compuestos 2-
nitrofenol y 4-nitro-o-fenilendiamina.
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3:2 Metodologia

En esta seccién se presenta el procedimiento de sintesis de las nanoparticulas
monometalicas de Ag y bimetalicas de AgAu con forma de prisma triangular, asi como
los experimentos de aplicacion catalitica de las nanoprismas y las técnicas de
caracterizacion.

3:2-7 Reactivos

¢ Acido tetracloroaurico (HAuCl43H,0, Aldrich, P.M. 393.83 g mol-, 99.9 %)
Nitrato de plata (AgNOg, Aldrich, P. M. 169.86 gmol-, 99.9 %).

acido poli(p-acriloilaminofenilarsonico) (poli(p-AAFA), P. M. 32347 g/mol).
Borohidruro de sodio (NaBH4, Aldrich, P.M. 37.83 g mol-1, 96 %).

Acido ascorbico (CsHsOs, Sigma, P. M. 176.12 g mol-', 99 %).

Citrato de sodio (CsHsNazO7 2H.0, Aldrich, P.M. 291.1 g mol-!, 99 %).

Agua desionizada (H20 de 17 MQ con un pH de aproximadamente 7).
2-nitrofenol (O2NCgH4OH, Aldrich, P.M. 139.11 g mol-!, 98 %).
4-nitro-o-fenilendiamina (CeH7N302, Aldrich, P.M. 153.14 g mol-, 98 %).

® & & & O oo oo o

3-2-2 Sintesis de nanoparticulas bimetdlicas de Ag-
Au vy preparacion de soluciones para la actividad

catalitica

La sintesis de nanoprismas (NPrs) de AgAu con morfologia nucleo-coraza se desarrollé
en dos etapas, primero se sintetizaron nanoprismas de plata (AgNPrs) y después estos
prismas fueron recubiertos con Au. A su vez, la sintesis de AgNPrs se realiz6 mediante
una variante del método reportado por Aherne y colaboradores [121], utilizando el
polielectrolito acido poli(p-acriloilaminofenilarsénico) (poli(p-AAFA)) en sustitucion al
poliestirensulfonato de sodio. La formaciéon de AgNPrs consistio6 en 2 etapas,
representadas en las Figuras 3.1y 3.2.
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3:2:2-1 Sintesis de semillas de Ag

En un vaso de precipitado de 5 mL se colocaron 2 mL de solucion de citrato de sodio con
concentracion de 25 mM. Posteriormente, se agreg6 80 pl de solucién del poli(p-AAFA)
con concentracion de 5.53 mMn [500ppm] y pH de 5, sequido de 0.150 mL de solucion
de NaBH4 con concentracion de 10 mM recién preparada y fria. Finalmente, se afiadio 2
mL de solucion de AgNOs con concentracion de 0.5 mM a una velocidad de 1 mL/min
bajo agitacién constante. La solucion final presenté un color amarillo brillante.

- ] = - -H‘&&é’i"
[ (TG [e) i 0

CeHsNas0; poli(p-AAFA) NaBH, AgNO, AgNPrs

Figura 3.1 Esquema de sintesis de la solucion de semillas de Ag.

3:2:2-2 Sintesis de AgNPrs mediante el crecimiento
de semillas

Enunvaso de precipitado, se anadié 5 mL de agua desionizada, después se agreg6
75 L de una solucién de acido ascérbico con una concentracion 10 mM. Posteriormente,
se anadio la semilla a diferentes cantidades: 5, 10, 25, 50, 75, 100, 150 y 200 pL.
Finalmente, 3 mL de solucion de AgNOs 0.5 mM fueron adicionados gota a gota a una
velocidad de 1 mL/min, mientras la solucion se mantenia en agitacién constante. Después
de 2 minutos, la solucion adquiri6 color diferente de acuerdo con la cantidad de semilla,
indicando la formaciéon de AgNPrs. Las soluciones fueron monitoreadas por
espectroscopia UV-Vis.
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Figura 3.2 Esquema del procedimiento de sintesis de nanoprismas de Ag.

3:2:2-:3 Sintesis de nanoprismas de A9 con
recubrimiento de Au

Para el recubrimiento de los AgNPrs se implementé una variante del método
reportado por Aherne y colaboradores [107], el procedimiento se ilustra en la Figura 3.3.
Unicamente se recubrieron los AgNPrs obtenidos con 50 y 100 pL de semilla. En un vaso
de precipitado de 15 mL se afiadi6é 2 mL de la solucién de AgNPrs y en seguida se anadio
acido ascorbico (AA). La solucién se puso en agitacion constante y posteriormente se
agrego el HAuCls a una velocidad de 1 mL/min. Las cantidades de AA y HAuCls se
agregaron segun la Tabla 3.1, obteniendo 4 diferentes soluciones de nanoprismas de Ag
recubiertos con Au.

Tabla 3.1 Datos de las soluciones de AgNPrs, AA y HAuCl, utilizadas en la formacion de AgAuNPrs.

sy AT
AgAuNPrs Al 100 60 0.4
AgAuNPrs A2 100 120 1.6
AgAuNPrs Bl 50 60 0.4
AgAuNPrs B2 50 120 1.6
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Figura 3.3 Esquema de la sintesis de AGAuUNPTrs.

3:2:3 Preparacién de las soluciones para las pruebas
de la actividad catalitica de los nanoprismas

Las condiciones de la actividad catalitica de los NPrs se describen a continuacion:

3:2:3-7 Reduccion de 2-nitrofenol variando la cantidad
de AgAuNPrs

Para la prueba de reduccién catalitica del 2-nitrofenol (2-NF) se realizé el siguiente
procedimiento: en un vaso de precipitado de 5 mL se afiadi6 3.6 mL de una solucioén de
NaBH4 [0.1 mM]y 0.3 mL de solucion de 2-NF [1.0 mM]. El color de la solucién cambio de
amarillo tenue a un amarillo intenso. A continuacion, se afiadié 0.025 mL de la solucién
de AgAuNPrs e inmediatamente después se obtuvo el espectro UV-Vis de la solucion.
Posteriormente, se continu6 adicionando la solucion de nanoprismas en incrementos de
0.05 mL hasta alcanzar un volumen total de 0.4 mL, después de cada adicién de
nanoprismas se obtuvo el espectro UV-Vis de la solucion.

3:2:3:2 Reduccion de 2-nitrofenol vy 4-nitro-o-
fenilendiamina en funcién del tiempo de contacto

La reduccion de las sustancias 2-NF y 4-N-o-FDA se realiz6 de la siguiente
manera: en un vaso de precipitado de 5 mL se anadio 1.4 mL de agua desionizada,
posteriormente se adicion6 0.3 mL de la solucion de 2-NF o 4-N-o0-FDA [1 mM], sequida
por 1 mL de NaBH4, una vez obtenida la mezcla se agregaron 50 L de la solucion de los
nanoprismas y la soluciébn se mantuvo en reposo. Todas las soluciones fueron
monitoreadas por espectroscopia UV-Vis.
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3:2:3-3  Preparacion de  muestras  para la
caracterizacion por espectroscopia de absorciéon atémica

Para la caracterizacion por espectroscopia de absorcion atomica se tomaron las
soluciones patrén realizadas en el capitulo 2 para determinar la curva de calibracion.
Para la solucién problema, se utilizaron los AGAuUNPrs sintetizados con 50 pL de AgNOs y
con los 2 diferentes recubrimientos de 0.4 y 1.6 mL de HAuCla.

324 Técnicas de caracterizacion

Los espectros UV-Visible de las soluciones se registraron con un espectrofotometro
UV-Vis-NIR Perkin Elmer (modelo Lambda 2S) con un rango de medicion de 300 a 1100
nm, utilizando una celda de cuarzo de 10 mm de longitud de paso Optico. Las imagenes
de microscopia electrénica de transmision (TEM) de las nanoparticulas metalicas se
tomaron con un microscopio electronico de transmision JEOL (modelo JEM 2100)
operado a un voltaje de aceleracion de 200 kV. Para las observaciones por TEM, las
muestras coloidales se dispersaron en rejillas de cobre recubiertas de carbono (malla
200-300) y se secaron al vacio. La estructura cristalina de las AgNPrs y AgAuNPrs sera
determinada en un difractograma de rayos X marca INEL, modelo EQUINOX 2000 con

una radiaciéon monocromatica de un anodo de Cok,; con una longitud de onda de 1.789

nm. Las mediciones se realizaran en el rango de 2€ de 3° a 110° con un tiempo de
adquisicion de 15 min. El analisis de difraccion se llevara a cabo mediante el siguiente
procedimiento: la muestra se pondra sobre un sustrato de zinc, para posteriormente ser
colocada en el equipo. La concentracién de Au en las nanoparticulas se determiné
mediante espectroscopia de absorcion atomica, utilizando un espectrofotometro de
absorcion atdbmica Perkin Elmer (modelo 2380) utilizando una longitud de onda de 242.8
nm, conunrango de O a15 ppm.
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3-3 Resultados y discusiones

En esta seccion se muestran y discuten los resultados de la sintesis de AgNPrs y
AgAuNPrs, también se describe su caracterizacion por las técnicas de espectroscopia de
ultravioleta visible (UV-Vis), microscopia electronica de transmision (TEM), difraccion de
rayos X (DRX) y espectroscopia de absorcion atbmica (E.A.A). Finalmente se presenta la
evaluacion de la actividad catalitica de los AGAUNPrs para la reaccion de reduccion de los
compuestos 2-nitrofenol y 4-nitro-o-fenilendiamina.

3:3:7 Formacién y caracterizacion de NPrs de Ag vy
AgAu

Como ya se explico en la seccion 2.3.2 del capitulo 2, la resonancia de plasmon superficial
(SPR) es un fendmeno Optico que surge de la interaccion entre una onda
electromagnética y los electrones de conduccién superficiales de una nanoestructura.
Como este fendmeno solo se presenta en los metales nobles como son el oro, la plata y el
cobre, la técnica de espectroscopia UV-Vis fue utilizada para estudiar el fenémeno de
SPR y comprobar la formacion tanto de las semillas de Ag asi como de los AgNPrs y
AgAuUNPrs.

3:3-7-1 Optimizacion de la semilla de Ag

El primer paso en la sintesis de AgNPrs consistiéo en preparar semillas de Ag
mediante una variante del método de Aherne y colaboradores [121], quienes usaron el
polielectrolito poli(estirensulfonato de sodio) y reportaron que el espectro UV-Vis de la
solucion de semillas de Ag presentd la banda de SPR en 400 nm. La variante que se
realizo6 consistio en reemplazar al poli(estirensulfonato de sodio) por el polielectrolito
acido poli(p-acriloilaminofenilarsonico). Sin embargo, también fue necesario variar las
cantidades de los reactivos para formar semillas con la banda de SPR cerca de los 400
nm. En la Figura 3.4 se muestra el espectro UV-Vis de las soluciones semilla preparadas
condiferente cantidad de poli(p-AAFA), citrato de sodio y AgNO3s. Se encontro6 que al usar
125 pL de la solucion del poli(p-AAFA), el espectro de la solucién semilla presenté la banda
de la SPR en 446 nm, lo cual indica la presencia de nanoparticulas de Ag con tamaro
superior a las particulas semillas esperadas. Sin embargo, los espectros UV-Vis de las
soluciones preparadas con menor cantidad de polimero mostraron la banda de SPR a
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menor longitud de onda, obteniéndose la banda de SPR en 421 nm cuando la solucion
semilla se prepar6 con 80 pL de poli(p-AAFA), como se observa en la Figura 3.4a.
Posteriormente, la solucion semilla se preparé variando la cantidad de citrato de sodio,
de manera que la solucion preparada con 2 mL de citrato presento la banda de SPR en
410 nm (ver la Figura 3.4b). Por ultimo, se vari6 el volumen de la solucion de AgNOsg,
manteniéndose la cantidad de poli(p-AAFA) y citrato de sodio en 80 pL y 2 mL,
respectivamente. De esta manera, la solucion de semillas de Ag preparada con 2 mL de
AgNOs presentoé la banda de SPR en 400 nm (ver Figura 3.4c).
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Figura 3.4 Espectros de UV-vis de la solucion de semillas de Ag preparada mediante la variacion del
volumen de la solucion del: a) poli(p-AAFA), b) citrato de sodio y c¢) AQNOas.

Finalmente, la optimizacion de la sintesis de la semilla permitié obtener una banda
de absorcion intensa localizada en 393 nm para la solucion preparada con 2 mL de citrato
de sodio [25 mM], 80 pL de poli(p-AAFA) [500 ppm] conun pH 5, 2 mL de AgQNO3 [5 mM]
y 0.150 mL de NaBH4 [10 mM]. Dicha solucion present6 un color amarillo brillante.

3-3:7-2 Formacién de nanoprismas de A9 (AgNPrs)

La sintesis de AgNPrs se realiz6 mediante el crecimiento de las semillas de Ag a
temperatura ambiente y agitacion constante. Se prepararon soluciones de crecimiento
variando la cantidad de la semilla, desde 600 hasta 25 pL. Las soluciones presentaron
diferente color en funcién de la cantidad de semilla, como se aprecia en la Figura 3.5,
donde el volumen de solucion de la semilla incrementa de derecha a izquierda.

Para conocer la correlacion entre el color de la solucién y el fendbmeno de la SPR
de los AgNPrs, las soluciones se monitorearon por espectroscopia UV-Vis. Se sabe que,
cuando las nanoparticulas son esféricas o cuasi esféricas presentan una sola SPR,
mientras que en el caso de prismas en forma triangular presentan 2 formas de SPR como
se esquematiza en la Figura 3.6. La primera se conoce como la Resonancia de Plasmén
Superficial Longitudinal (LSPR) que es atribuida al tamario de la arista del triangulo y la
otra se le conoce como la Resonancia de Plasmén Superficial Transversal (TSPR) y es
atribuida al espesor del prisma.
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Figura 3.5 Soluciones de AgNPrs preparadas con diferente cantidad de semillas de Ag.
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(LSPR) (TSPR)

Figura 3.6 Esquema de la SPR para nanoparticulas con forma de prisma triangular.

Enla Figura 3.7 se muestra el espectro UV-Vis-NIR de las diferentes soluciones de
crecimiento de acuerdo con la cantidad de semilla. Todos los espectros presentan 2
bandas, una localizada en el rango de 350 a 475 nm y cuyo maximo de absorcion
practicamente no depende de la cantidad de semilla, dicha banda corresponde a la TRSP.
La segunda banda se localiza en la regién de 500 a 950 nm y es asociada a la LSPR de
nanoprismas de Ag. Es importante mencionar que esta banda muestra un
desplazamiento hacia mayor longitud de onda conforme la cantidad de semilla
disminuye.

En el espectro de la solucion con 600 pL de semilla, el maximo de la banda de LSPR
se ubica en 470 nm indicando que las nanoparticulas tienen un tamano pequeno,
conforme disminuye la cantidad de semilla la banda se desplaza hacia mayor longitud de
onda. El espectro con 150 pL tiene la banda LSRP en 570 nm, la solucién de 50 pL de
solucion semilla presenta la banda en 690 nm. Finalmente, con 25 pL de solucion semilla,
la longitud de onda de la banda de LSRP es de 730 nm.
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Figura 3.7 Espectro de absorcion UV-vis-NIR de las soluciones de AgNPrs.

De acuerdo con los resultados de UV-Vis-NIR, con menor cantidad de semilla la
banda se encuentra a mayor longitud onda indicando que los AgNPrs son mas grandes y
con mayor cantidad de semilla los AgNPrs tienden a ser mas pequerios. Esto se debe a
que, con mayor cantidad de semilla, el AQNO3 que se usa en el crecimiento se consume
por una gran cantidad de semillas, en cambio con poca cantidad de semilla los atomos
de Ag provenientes del AgNOs3 se adhieren a pocas semillas haciendo que los prismas
alcancen dimensiones mayores, como se representa en la Figura 3.8.

Semilla de Ag

NaBH, J) )) NaBH,
¥ g -
Poli(p-AAFA) )7 AgNO,
J

AgNQO,4

Figura 3.8 Esquema de formacion de AgNPrs.

3:37-3 Formacion de nanoprismas bimetadlicos de A9Au

tipo nicleo-coraza (A9AuNPrs)

Para la formacion de AgAuNPrs se seleccionaron los AgNPrs preparados con 100 y 50
UL de solucion semilla y fueron recubiertos con Au utilizando 0.4 y 1.6 mL de HAuCly,
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obteniendo nanoprismas de AgAu del tipo nucleo-coraza como se representa en la
Figura 3.9.

AgNPrs AgAuNPrs

Figura 3.9 Esquema del recubrimiento de Au sobre la superficie de AgNPrs.

En la Figura 3.10 se muestra el espectro de los AgNPrs obtenidos con 100 pL de
semilla, antes y después del recubrimiento con Au. El espectro de los AgNPrs sin recubrir
muestra la banda de TSPR en 418 nm y la banda de LSPR en 617 nm. Mientras que, en los
espectros de los AgNPrs recubiertos ambas bandas de SPR presentaron un
desplazamiento hacia mayor longitud de onda, el espectro de los AgNPrs recubrimiento
de 0.4 mL de HAuCl4 (AgAuNPrs Al) presenta la banda de TRSP en 430 nm y la banda de
LSRP en 645. Para el caso de los AgNPrs con recubrimiento de 1.6 mL de HAuCly4
(AgAuNPrs A2) la banda de TSPR se localiza en 534 nm y la banda de LSPR en 680 nm.

El desplazamiento de la banda de TSPR es producto del cambio en la composicién
elemental de la superficie de los prismas, a medida que la superficie contiene mas atomos
de oro, la banda se aproxima a la posicion tipica de nanoparticulas de Au, incluso en el
caso de mayor recubrimiento, la banda ya no es visible, lo cual se puede atribuir a que la
capa de atomos de Au es tan gruesa que no permite que la Ag en el nucleo de los prismas
presente el fenbmeno de SPR.

Por otro lado, el desplazamiento que present6 la banda de LSPR es atribuida al
incremento del tamano de los prismas, ocasionado por el recubrimiento de la superficie,
es por ello por lo que cuando se us6 1.6 mL de HAuCls se obtuvo el mayor desplazamiento.
EnlaFigura 3.10 también se muestra la fotografia de las soluciones coloidales, la soluciéon
de AgNPrs presenta un color azul verdoso, la de AGAuNPrs con poco Au es de color azul
marino y la de AGQAUNPrs con mayor contenido de Au presenta color azul-morado.
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Figura 3.10 Espectro de absorcion UV-Vis-NIR de AgNPrs preparados con 100 pL de semilla y de
AgAuNPrs Al y A2 obtenidos con 0.4 y 1.6mL de HAuCly, respectivamente y fotografia de las soluciones.

En la Figura 3.11 se muestran los espectros UV-Vis de AgNPrs sintetizados con 50
UL de solucién semilla y de AGAuNPrs con recubrimiento de 0.4 y 1.6 mL de HAuCl4. El
espectro de AgNPrs sin recubrimiento de Au presenta una banda en 418 nmy otra en 694
nm, que como se menciond anteriormente son debidas a la TSPR y LSPR de AgNPrs,
respectivamente. Sin embargo, el espectro de AgAuNPrs con menor cantidad de
recubrimiento de Au (etiquetada como Bl) presenta una banda bastante ancha con un
maximo en 593 nm y dos hombros ubicados en 454 y 766 nm.

= AgNPTs B
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Figura 3.11 Espectro de UV-Vis de AgNPrs preparados con 50 plLde solucion semilla (B) y AGAuNPRs
sintetizados con 0.4 (B1) y 1.6mL (B2) de HAuCl, y fotografia de las soluciones coloidales de NPrs.

75



Capitulo 3 |

Mientras que, el espectro de AGAuNPrs con mayor recubrimiento (B2) muestra
una banda ancha menos intensa con dos maximos de absorcion en 530 y 700 nm. En
ambos casos, la presencia de dos bandas de SPR en el espectro UV-Vis indica que la
morfologia de prisma se mantiene después de incorporar el recubrimiento de oro. Por
otro lado, en la fotografia de las soluciones se aprecia el cambio de color que sufrio la
solucion de AgNPrs, pasando de color verde a color azul marino y azul-morado con el
recubrimiento de Au.

3-3-2 Determinacién de la morfologia de los AgNPrs y
AgAuNPrs por medio de Microscopia Electrénica de
Transmision

Los AgNPrs y AgAuNPrs se caracterizaron por microscopia electréonica de
transmision (TEM), esta técnica permite el analisis de la morfologia, tamarfio y
composicion de las nanoestructuras bimetalicas. En la Figura 3.12, se muestran las
imagenes de TEM de los AgNPrs sintetizados usando 50, 75 y 100 pL de semillas de Ag,
las cuales revelan la presencia de particulas con forma de prisma triangular con puntas
redondeadas y otras con forma esférica y cuasiesférica. También se observa que el
tamano de los prismas varia de acuerdo con la cantidad de semilla, los AgNPrs con 50 pL
de semilla tienen tamario promedio de 66 nm de longitud de borde, para los AgNPrs con
75 pL de semilla estas tienen un promedio de 44 nm y los AgNPrs de 100 pL de semilla
tienen un tamarno promedio de 27 nm, siendo estos los mas pequerios.

Estas imagenes confirman que el procedimiento empleado para la formacion de
nanoprismas de Ag utilizando el poli(p-AAFA) en la solucion de la semilla permitio
obtener nanoparticulas con forma de prisma triangular cuyo tamario puede controlarse
mediante la concentracion de semilla. Ademas, el espaciado de franjas medido en las
AgNPrs poliédricas fue de 0.240 nm, que esta muy cerca del valor de la distancia
interplanar del plano (111) de Ag. Posteriormente, se caracterizaron los AgNPrs
preparados con 50 pL de semilla y recubiertos con 0.4 y 1.6 mL de HAuCl4. En la Figura
3.13 se muestran imagenes de TEM de los AGAuNPrs Al (0.4 mL HAuCly), en ellas se
observa la estructura nucleo-coraza de los prismas triangulares.

Por medio del contraste en la imagen, es posible identificar la composicion de los
NPrs, en el interior se encuentra la Ag apreciandose como zonas mas claras, mientras
que en las zonas mas oscura se localizan los atomos de Au, los cuales se ubican al
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extremo de las nanoparticulas en forma de recubrimiento. Ademas, se aprecia que el
recubrimiento de Au da una forma mas redondeada a las puntas. También se pueden

Figura 3.12 Imagen de TEM de AgNPrs con: (a) 50 L, (b) 75 pL y (c) 100 pL de solucion semilla. (d)
Imagen de TEM de alta resolucion de un AgNPrs.

ver algunos NPrs sin recubrimiento, indicando que la cantidad de Au no fue suficiente
para recubrir todos los NPrs. En la Figura 3.13d se observa en la imagen de TEM a mayor
amplificacion que el recubrimiento tiene un promedio de 10.48 nm. Ademas, en la Figura
3.13c en laimagen a alta resolucion se aprecia el arreglo atdmico y espaciado de franjas

medido en las AGAuNPrs poliédricas fue de 2.38 A y 1.40 A, que esta muy cerca del valor
de la distancia interplanar del plano (111) y (202) correspondientes a Au y Ag.
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Figura 3.13 Imagen de TEM a) AgAuNPrs con 0.4 mL HAuCly, b) AgNPrs, d) AGQAuNPrs y c) ampliacion del
recubrimiento del NPrs.

En la Figura 3.14 se muestran imagenes de TEM de los AGAuNPrs con mayor
cantidad de Au, se observa que el espesor del recubrimiento es mas grueso debido a la
mayor cantidad de Au y, ademas, todas las nanoparticulas estan recubiertas. Enla Figura
3,14b se presenta una imagen de TEM obtenida a una mayor amplificacion, en ella es mas
facil apreciar el contraste de los NPrs, identificando el nucleo de Ag y el contorno de Au.
En este caso no se perdi6 la forma del nanoprismas, lo que indica que lo AgNPrs fueron
recubiertos con Au de manera homogénea. Los NPrs tienen una longitud de borde
promedio de 65 nmy un espesor promedio de 12.48 nm. Por otro lado, se observa, debido
al contraste, que ciertas partes del interior de algunos NPrs son igual de oscuras que los
bordes, lo cual permite suponer que estan compuestas de atomos de Au. De acuerdo con
la teoria, el Au*3 se puede reducirse a expensas de la Ag, de manera que los puntos de
coloracion mas intensa en el interior de los NPrs pueden atribuirse a Au. Figura 3.14d, se
observa a mayor amplificacion un nanoprisma de Ag recubierto de oro donde se puede
apreciar que el espesor es de 12.48 nm, y la Figura 3.14c se observa la parte encerrada en
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el circulo de la Figura 3.14c, a alta resolucion se muestra el arreglo atbmico donde se
identifican 3 distancias interplanares; la primera es de 1.4 A correspondientes al plano

(202), la segunda medida con un promedio de 2.38 A muy cercana al plano (111) y la

distancia interplanar de 1.9 A que corresponde al plano (200).
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Figura 3.14 Imagenes de TEM de AgAuNPrs sintetizados con 1.6 mL de HAuCla.

3:3:3 Patron de difraccion de electrones trasmitidos

Por otro lado, el patrén de difraccion de electrones de los AGAuUNPrs Al (AgNPrs con 50
HL de solucion semilla y recubrimiento de 0.4 mL de HAyCl4) que se muestra en la Figura
3.15, revela anillos de difraccion correspondientes a los planos (111), (202), (311) y (400),
respectivamente, los cuales corresponden a la estructura FCC del oro y plata.

79



Capitulo 3 |

Figura 3.15 Patron de difraccion de electrones de AGAuNPTrs.

3:3:4 [dentificacion de la estructura cristalina de los
nanoprismas de Ag9 y A9Au mediante DRX

Para identificar la estructura cristalina de los AgNPrs y AgAuNPrs también se utilizo la
técnica de Difraccion de Rayos X (DRX), para la cual se caracterizaron los AgNPrs
obtenidos con la cantidad de semilla de 500, 150 y 50 pL, asi como los AGAuNPrs con 150
UL de soluciéon de semilla y recubrimiento de 0.4 y 1.6 mL. En la Figura 3.16 se muestran
los patrones de XRD de los AgNPrs, los cuales presenta lineas bien definidas, indicando
buena cristalinidad. Para la asignacion de las lineas de difraccion se utilizaron las fichas
PDF [96-901-1609] y [96-150-9147]. Las lineas de difraccion se indexaron como (111),

(200), (202), (311) y (222), los cuales son planos caracteristicos de la estructura cubica
centrada en las caras.
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a) AgNPrs con 50 L de semilla b) AgNPrs con 150 pL de semilla
140
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c) AgNPrs con 500 pL de semilla
Figura 3.16. Patrones de difracciéon de rayos X de AgNPrs preparados con diferente cantidad de semilla.

En la Figura 3.17 se muestran los patrones de difraccion de los AGAuUNPrs con
diferente cantidad de recubrimiento de Au. Debido a que la Ag y el Au pertenecen al grupo
1B de la tabla periodica, estos elementos cristalizan en el mismo sistema cristalino y tipo
de celda, incluso el parametro de red es muy similar. Debido a esto los patrones de XRD
muestran que los picos caracteristicos de los 2 elementos se traslapan. Se utilizaron las
fichas [96-901-1609] Ag, [96-901-1613] Au y [96-901-1614] Au para realizar la
asignacion de las lineas de difraccion, obteniendo los indices de Miller de los planos (111),
(200), (202), (311) y (222), caracteristicos de una celda cubica centrada en las caras.
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Figura 3.17 Patrén de XRD de AgAuUNPrs con recubrimiento de HAuCl4.

Una vez corroborado el tipo de estructura cristalina, se determiné el tamano de
cristal de los AgNPrs y AgAuNPrs utilizando la ecuacion de Scherrer, la cual se muestra a
continuacion:

kA

L= B(20) cos6O

(3.2)
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Donde: L es el tamario de cristal, K es la constante de proporcionalidad de Scherrer

(0.94), Alalongitud de onda de los rayos X y B elancho medio. Enla Tabla 3.2, se muestran
los resultados, se encontro que el tamario de cristal de los AgNPrs es inversamente
proporcional a la cantidad de semilla. En cambio, para los AGAuNPrs el tamarno de cristal
disminuye con el aumento de la cantidad de Au, esto puede deberse a la porosidad que
se genera en la nanoparticula cuando los iones de Au oxidan a los iones de Ag dejando
pequerias cavidades en la nanoparticula.

Tabla 3.2 Tamario de cristal de los nanoprismas de Ag y AgAu determinado con la ecuacion de Scherrer.

Nanoparticulas Tamano de cristal
AgNPrs (500 pL) 6.93 nm
AgNPrs (150 pL) 13.78 nm
AgNPrs (50 pL) 14.21 nm
AgAuUNPrs (0.4 mL Au) 6.48 nm
AgAuUNPrs (1.6 mL Au) 2.43mm
3-3-5 Caracterizacion de nanoprismas  por

espectroscopia de absorcion atémica

Los AgAuNPrs se analizaron por espectroscopia de absorcion atémica, para lo cual se
prepararon soluciones para obtener la concentracién en ppm de acuerdo con el rango
de la curva de calibracion. Se obtuvieron como resultado los valores de la absorbancia.
En la Tabla 3.3 se puede observar los valores teodricos de las concentraciones en la
solucion en mg/mL, ppm y ppm diluidas, asi mismo conociendo la ecuacion de la recta
de la curva de calibraciéon analizada en el capitulo 2, se tienen en la tabla los datos reales
de acuerdo con la absorbancia medida.

Curva de calibracion

y= 0.01305x-0.00518 (3.3)
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Tabla 3.3 Analisis comparativo de las soluciones problema de AGAuNPrs del valor teérico y medido de la
concentracion de oro.

Valores teoéricos Valores medidos

ppm Abs

factor de dilucion | medida ppm ppm mg/mL

Muestra mg/mL ppm

problema
AgAu B1 0.013 13 - 0.131 1.087 10.87 0.0107
AgAu B2 0.0846 84.6 8.46 0.028 2.54 25.43 0.0254

Donde x es el valor de la absorbancia medida de cada solucion problema. En la
tabla se puede observar que la muestra de NPs AgAu 0.4 la concentracion teérica fue de
13 ppm y la real fue del 10 ppm, en el caso de la muestra con mayor cantidad de oro la
tedrica fue de 84.6 ppm y la real de 25.43 ppm casi una tercera parte del valor teorico el
cual se deber a la fraccion de NPs recubiertas tomadas para la muestra.

3-3-6 Aplicacién y evaluacién de los NPrs como agentes
catalizadores

De acuerdo con lo reportado en la literatura, la reduccion de compuestos nitro
aromaticos utilizando NaBH4 es un proceso extremadamente lento e incluso en algunos
casos, el NaBH4 por si solo no es capaz de reducir a ciertos compuestos nitros
aromaticos. Por lo que se han empleado varias métodos que utilizan distintas
nanoparticulas con diferentes morfologias para catalizar la reaccion [122].

Por esta razon, las nanoparticulas monometalicas (Ag) y bimetalicas (AgAu) con
forma de prisma triangular fueron evaluados como agentes catalizadores para la
reduccion del 2-nitrofenol (2-NF) y 4-nitro-o-fenilediamina (4-N-o-FDA) utilizando
exceso de NaBHs. El proceso de reduccion de los compuestos nitros aromaticos
catalizado por los nanoprismas fue monitoreado por espectroscopia UV-Vis. A
continuacion, se presentan los resultados.
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3:3:6-7 Evaluacién de la actividad catalitica de los
AgAuNPrs en la reduccién del 2-nitrofenol con relacion
al volumen del catalizador

La Figura 3.18 muestra el espectro UV-Vis de la solucién de 2-NF y de la mezcla de 2-
NF/NaBHa. El espectro del 2-NF presenta 2 bandas de absorcién, la primera en 280 nm y
la segunda en 350 nm, esta ultima es caracteristica del grupo nitro. Mientras que, el
espectro de la solucion del 2-NF a la que se le adicion¢ la solucion de NaBH4 recién
preparada y fria, muestra que la banda del grupo nitro se desplaz6 hacia mayor longitud
de onda, ubicandose en 415 nm, esto es debido a la formacién de 2-nitrofenolato [94], lo
cual también ocasiona que la solucién cambie de un color amarillo claro a uno amarillo
oscuro. El espectro de la mezcla de 2-NF y NaBH4 se monitore6 por UV-Vis durante varias
horas y no se observ6 algun cambio significativo en los espectros, indicando que el
NaBH por si solo no es capaz de reducir al 2-NF y necesita de un agente catalizador.

Sin embargo, cuando se adiciond los AgNPrs a la solucion de 2-NF/NaBHy4
tampoco se observaron cambios significativos en el espectro UV-Vis, lo cual indica que
no es un agente catalizador para la reaccion de reduccion de los grupos nitro del 2-NF.

0.7
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2-NF+NaBH, |

[ g
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o
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Figura 3.18. Espectro UV-vis de las soluciones de 2-Nf y 2-NF/NaBHa.

Por otro lado, a la solucion de 2-NF/NaBHy4 se le adicion6 un volumen total de 0.3
mL de la solucion de AgAuNPrs, pero dicha cantidad fue adicionada en etapas,
obteniéndose el espectro UV-Vis después de cada adicion de catalizador. En la Figura 3.19
se muestran los espectros de absorcion de UV-Vis de las soluciones de 2-NF/NaBH4 con
diferentes cantidades de solucion de AGAuNPrs. Como se menciond anteriormente, en la
mezcla de 2-NF y NaBH4 se forma el ion 2-nitrofenolato de sodio, el cual es causante de
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la banda de absorcion en 415 nm [94], como puede apreciarse en cada una de las
graficas.

De acuerdo con la teoria, al adicionar un catalizador a la solucion de 2-NF/NaBHg,
el compuesto 2-NF se reduce a 2-AF, esto ocasiona que la intensidad de la banda en 415
nm disminuya, al mismo tiempo que se forma una nueva banda en 350 nm, la cual es
evidencia de la formacion del compuesto 2-AF. Para estos experimentos se utilizaron 4
soluciones de AgAUNPTrs, los cuales se describen en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Nanoparticulas bimetalicas catalizadoras.

AgAuNPrs | AgNPrs (uL) | HAUCI (pL)
Al 100 0.4
A2 100 1.6
Bl 50 0.4
B2 50 1.6

Enla Figura 3.19 se muestran la evolucion del espectro de 2NF/NaBH4 después de
adicionar diferente cantidad de las nanoparticulas AQAuNPrs B2, Bl, A2 y Al. Los
espectros muestran la banda en 415 nm correspondiente al ion 2-nitrofenolato y la
evolucion que sigue esta banda a medida que ocurre la reduccién del compuesto 2-
nitrofenol. En la Figura 3.19a, se observa que al agregar los 50 pL del agente catalizador
en la solucion de 2-NF/NaBHj4, la banda del ion 2-nitrofenolato comienza a disminuir y a
su vez se crear una banda en 350 nm debido a la formacion de 2-AF.

Conforme aumenta el volumen del catalizador, la banda en 350 nm se aprecia
mejor, mientras que la banda en 415 nm disminuye hasta que empalma con la banda a
menor longitud de onda correspondiente a las NP en forma de prisma en 408 nm. Esto
es debido a que al ir anadiendo el catalizador aumenta la concentracion de nanoprismas
dentro de la solucién, por lo que la banda en 405 nm aumenta y se traslapa con la del 2-
AF. En general, los AGAuUNPrs B2 son buenas agentes catalizadoras para la reduccion del
2-NF debido a que la banda del 2-nitrofenolato de sodio disminuye considerablemente y
el color amarillo de la solucion disminuye.
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Figura 3.19. Evolucién de los espectros de absorcion UV-Vis de las soluciones de 2-NF/NaBH4 con
diferentes soluciones de AgAuNPrs en funcion de la cantidad de catalizador.
Los espectros b y d, presentaron un comportamiento similar, al utilizar las NPs

como agentes catalizadores en la reducciéon del 2-NF, se puede observar en la evolucion
de la reduccién que se comienza a hacer una banda en 350 nm del 2-AF conforme se
aumenta el volumen del catalizador y a su vez se presenta un aumento en la banda de 415

nm debido a la AgNPrs.

Los AgAuNPrs B2 fueron las NPs con mejor resultado en la actividad catalitica para
la reduccién del 2-NF por cantidad de volumen. Tomando en cuenta la morfologia del
nanoprisma triangular se puede atribuir los efectos ocurridos a lo siguiente: en la Figura
3.20 se muestra el esquema de la actividad catalitica con respecto al volumen de
solucidn, y los espectros representativos de la evolucion de la reduccion aplicando los
AgAuNPrs B2, en el espectro a se puede observar como al agregar las NPs a la solucion
del 2-NF va disminuyendo la banda del 2-NF, en el espectro Figura 3.20b, se observa
como al aumentar el volumen de los NPrs la banda de 2-NF va disminuyendo, va
creciendo la banda del 2-AF y aumenta de intensidad la banda correspondiente al

tamanio de las NPrs.

86



Capitulo 3 |

a ) o5 b ) 015 e)
3 El
ERP % 0.10
5 =
s 7]
£

g o
2 H
5 nos 8 oos
2 8
- <

000 0.00 T

i
300 400 s00 800 00 0 300 400 500 00 700 500
Longitud de onda (nm) Longitud de onda {nm)
[
C) 015 d) /QQNPF e

- - D f
S %
= 010 T =
a T
] B 00
2 E
£ ]
3 oos 2
g g 005+

000 2.0

00 480 500 600 700 [

300 400 500 00 700 800 400

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

Figura 3.20. Esquema del comportamiento catalitico del 2-NF con los NPrs.

La reduccion del 2-NF por medio de los AGAUNPrs es debido a que el elemento de
Au es el que aporta los electrones para el proceso de la reduccion del 2-NF, ya que se lleva

a cabo un proceso de hidrogenacion entre la molécula del 2-NF y el BH} (se puede
observar en la Figura 3.20e). La nanoparticula suministra su energia superficial
aportando los electrones, por otro lado, al posicionarse la molécula del 2-NF sobre el
borde del NPrs donde se encuentran los atomos de Au, se realizar la reaccion quimica

donde el oxigeno del grupo nitro sale de la molécula y el hidrogeno del exceso de BHj
entra en la molécula, transformando el compuesto 2-NF a 2-AF. Sin embargo, al
monitorear el proceso por espectroscopia UV-Vis, la radiacion electromagnética hace
oscilar la densidad electrénica superficial de la NP ocasionando las bandas de SPR
mencionadas anteriormente, ademas el espectro muestra la banda de absorcion del 2-
NFy 2-AF, de manera que existe un traslape de las bandas, lo que hace dificil apreciar el
comportamiento de las bandas conforme aumenta la cantidad del volumen de
nanoprismas.

La solucion de AgAuNPrs B2, fue mejor agente catalizador por cantidad de
volumen en la reduccién del 2-NF en comparacion con los otros 3 catalizadores. Y
comparada con las nanoparticulas bimetalicas poliédricas muestran un buen resultado
en la reduccion de 2-NF utilizando mayor cantidad de Au en el recubrimiento que en la
formacion de la NP poliedrica.
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3:3:6:2 Evaluacion de la actividad catalitica de los
AgAuNPrs para la reduccion de 2-nitrofenol en relacion
con el tiempo

Para este analisis se utilizo un volumen total de 0.05 mL de la solucion de AGAuNPrs, que
se adiciono a la solucién de 2-NF/NaBH4en un unico paso. Después la solucion se dejé en
reposo para que los AgAuNPrs actuaran como catalizador conforme transcurri6 el
tiempo de reaccion. El proceso de reduccion catalitico del 2-NF se monitore6 mediante
espectroscopia UV-Vis a determinados intervalos de tiempo.

En la Figura 3.21 se muestran los espectros UV-Vis de la mezcla de 2-NP/NaBHy4
antes y después de la adicion de AgAuNPrs sintetizados con 50 y 100 pL de semilla y
recubiertos con 0.4 y 1.6 mL de HAuCls. El espectro de la mezcla de 2-NF/NaBH4 revela
una banda de absorcién a 415 nm, que se ha asignado a la formacion del ion 2-
nitrofenolato [94], como se explicé anteriormente. Por otro lado, en todos los casos se
aprecia que, con el aumento en el tiempo de reaccion, la intensidad de la banda del 2-
nitrofenolato disminuye. El proceso de transformacién de 2-NF a 2-AF se consider6
finalizado cuando ya no se obseruv6 disminucion de la banda en 415 nm o bien cuando la
intensidad de la banda lleg6 a cero. Fue asi como se encontré que todos los AGAuUNPrs
lograron reducir al 2-NF con una eficiencia superior al 85 %, aunque a diferentes tiempos
de reaccion.

El mejor resultado se obtuvo con el catalizador AGAuNPrs 50 pL-1.6 mL, es decir,
con los nanoprismas sintetizados con 50 microlitros de semilla y recubiertos con 1.6 mL
de HAuCly, etiquetada como muestra B2. En este caso, la evolucion del espectro UV-Vis
muestra que durante los primeros 5 minutos de reaccion no hay un cambio significativo
en la banda del 2-nitrofenolato, lo que sugiere que la solucion pasa por un tiempo de
estabilizacion o también llamado tiempo de induccion, durante el cual la superficie de los
AgAuNPrs se cubre de moléculas de 2-NF, para posteriormente iniciar la reaccion de
reduccion activada por los atomos de la superficie de los NPrs. En cambio, en el espectro
adquirido a los 10 minutos ya se aprecia claramente que la banda disminuye de
intensidad, lo cual indica que cierta cantidad de los grupos nitro han sido reducidos a
grupos amino. Con el transcurso del tiempo de reaccidn, la intensidad de la banda
continu6 disminuyendo, aunque cada vez de manera mas lenta. Es importante
mencionar que con el transcurso del tiempo de reaccién también la intensidad del color
amarillo de la solucién disminuy6. La intensidad de la banda en 415 nm dejo de disminuir
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a los 45 min de reaccién y para ese tiempo la solucion se apreciaba incolora, indicando
que la reduccion de los grupos nitro ha concluido. De acuerdo con la intensidad final de
la banda se calculd que el 95 % de los grupos nitro fueron reducidos a grupos amina.

Como la reaccion de reduccion se realizd6 con un exceso de NaBH4, se puede
considerar que la concentracion del agente reductor fue constante durante todo el
experimento y el proceso catalitico sigue una cinética de pseudo primer orden. Se calculé
la constante de velocidad (k) utilizando la ecuacién 2.3 descrita en el capitulo 2.

In(C,/Co) = In(A/Ag) = —kt oo (2.3)

La constante de velocidad se calculé a partir de la pendiente de las secciones
lineales ajustadas, como se muestra en la Figura 3.21a. Obteniendo para las AGAuUNPrs 50
HL - 1.6 mL una constante de velocidad de 0.0943 min-!, que es la mas alta entre todas las
muestras.

Cuando se utilizaron las soluciones de los AgAuNPrs Bl (50 pL - 0.4 mL) se
encontroé que redujo al 2-NF en 120 min, con una constante de velocidad de 0.0184 min-
'y una eficiencia del 89 %, la solucion paso de color amarilla a color amarillo tenue. Las
AgAuNPrs Al paso su periodo de estabilizacion en los primeros 10 minutos, reduciendo
al 2-NF en 90 min con una constante de velocidad de 0.0327 min-' y una eficiencia del
99.5 % donde la solucién termino incolora, y finalmente la AgAuNPrs A2 tuvo una
constante de velocidad de 0.0327 min! en un tiempo de 90 min con una coloracion de
amarillo y una eficiencia del 89%.

Las NPrs con mayor actividad catalitica para la reduccion del 2-NF en solucion
acuosa a temperatura ambiente fueron los AgAuNPrs 50 pL-1.6 mL, lo que podria
atribuirse a las siguientes razones: En primer lugar, los atomos de oro tienen un fuerte
efecto electronico en la superficie de las nanoparticulas, asi que al tener mayor cantidad
de Au en el recubrimiento, estos AGQAuNPrs presentan mayor cantidad de sitios activos
para el proceso catalitico, lo que a su vez disminuye la energia de activacion de la
reaccion de hidrogenacion del 2-NF.
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Figura 3.22 Esquema de la aplicacion de AGAuNPrs como agente catalizador para la reduccién del 2-NF.

En segundo lugar, debido a que el potencial de 6xido-reduccion de Ag es menor

que el de Au, la superficie de las AGAUNPs con menor cantidad de Au es mas vulnerable
a la oxidacion. Asi, la menor actividad catalitica de los AGAUNPrs con poco contenido de
Au podria asignarse al posible envenenamiento de la superficie por la oxidacion de los
atomos de Ag, lo que evita que el 2-NF y el BH4~ se adsorban eficazmente en la superficie.
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3:3:6-3 Evaluacién de la actividad catalitica de los
AgAuNPrs para la reduccién del 4-nitro-o-fenilediamino

Los AgAuNPrs se evaluaron como catalizadores para la reaccion de reduccion del
compuesto 4-N-o-FDA en presencia de borohidruro de sodio, a temperatura ambiente.
En la Figura 3.23 se muestra el comportamiento de las soluciones de 4-N-o-FDA/NaBH4
después de la adicion de los diferentes AGAUNPrs. Para este analisis se utilizé un volumen
total de 0.05 mL de la solucion de AgAuNPrs adicionado en un unico paso, dejando en
reposo para que actue el catalizador conforme pasa el tiempo de reaccién. El proceso de
reduccion catalitico del 4-N-o-FDA se monitorio mediante espectroscopia UV-Vis a
determinados intervalos de tiempo. En este caso, como el 4-N-o-FDA contiene un grupo
nitro (-NO2) y dos grupos amino (-NHz), la reduccion ocurre sobre el grupo nitro y, por lo
tanto, el espectro UV-Vis muestra una disminucion progresiva de la banda asociada al
grupo nitro y un aumento de intensidad de la banda de los grupos amino.

Enla Figura 3.23a se muestra la evolucion del espectro UV-Vis de la solucion de 4-
N-o-FDA/NaBH4 antes y después de la adicion de los AGAuNPrs 50 pL-1.6 ml. En el
espectro de la solucién de 4-N-o-FDA/NaBH4 se observa una banda intensa en 402 nm,
la cual es atribuida a la formacion de ion nitrofenolato. En el espectro obtenido a los 30
segundos después de agregar el agente catalizador, la intensidad de la banda disminuye
de manera significativa, indicando que cierta cantidad de grupos nitro ha sido reducida
a grupos amino. Conforme pasa el tiempo, la banda en 403 nm continta disminuyendo
progresivamente, pero al mismo tiempo surge una banda en 315 nm cuya intensidad
aumenta con el tiempo de reacciéon, dicha banda se atribuye a la formacion de
fenilentriamina. Por otro lado, se observé que la solucion cambio de color amarillo a
incolora enuntiempo de 12 min, indicando que la reduccion de grupos nitro ha concluido.
Se determind la constante de velocidad con la ecuacion 3 obteniéndose el valor de -
0.0271 min-'.

La reduccion del 4-N-o-FDA también se realiz6 utilizando los AGAuNPrs Bl y se
monitoreo la evolucion del espectro UV-Vis (ver Figura 3.23b) y se determiné el tiempo
del proceso de reduccion de los grupos nitro, el cual fue de 35 min con una constante de
velocidad de -0.0795 min-!, una eficiencia del 100% y la solucion termino incolora. En la
Figura 3.23c se muestra la evaluacion con las AGAuUNPrs Al.
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Figura 3.23 Espectros de UV-Vis de la actividad catalitica en la reduccion del 4-nitro-o-fenilediamino.

donde la degradacién se obtuvo transcurriendo los 42 min con una constante de
velocidad de O.111 min-' y una eficiencia del 100%, en cambio las AGAuNPrs B2 redijeron
el 4-N-o0-FDA en un tiempo de 85 min con una constante de velocidad de 0.0622min-'y
también una eficiencia del 100%. Se puede concluir que los AGQAuNPrs redujeron al 4-N-
0-FDA al 100% a diferentes tiempos.

NH, 4-N-0-FDA + NaBH, +

“MNPrs ~
TR

Figura 3.24 Esquema de la aplicacion de AGAuNPrs como agente catalizador para la reduccion del 4-N-o-
FDA.

Los AgAuNPrs 50 pL-1.6 ml mostraron ser el mejor agente catalizador para la
reduccion del 4-N-o-FDA y esto se puede atribuir a las siguientes razones: primero como
ya se ha explicado, el Au es el mejor agente catalizador y por lo tanto, los AQAUNPr con
mayor cantidad de oro en la superficie realizan el proceso catalitico mas rapido a
diferencia de las demas soluciones y en segundo lugar, es posible que la molécula de 4-
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N-o-FDA presenta una estructura molecular donde en la superficie tiene NO2 y permite
tener un mejor contacto con la superficie de la nanoparticula con los atomos de Au y
permitiendo el proceso de hidrogenacion con ayuda del NaBH4 que se encuentra dentro
de la solucion como se muestra en la Figura 3.24.
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34 Conclusiones

% Se optimizé la formacioén de nanoprismas de Ag empleando el poli(p-AAFA)
obteniéndose prismas triangulares con puntas redondeadas, con tamano de
borde desde 20 hasta mas de 80 nm y con espesores de 5 a 10 nm, los cuales
mostrando bandas en el espectro de UV-vis en 480 nm en el caso de los prismas
con bordes mas pequenos y en 780 nm los de bordes mas grandes.

% Se sintetizaron AgAuNPrs mediante el recubrimiento de dos tipos de AgNPrs
utilizando dos cantidades de HAuCl4, en este caso, las imagenes de TEM revelaron
la estructura nucleo de Ag y coraza de Au, ademas, los AGQAuNPrs presentaron
dimensiones entre 27 y 66 nm, asi como una cobertura de Au de 5 nm para los
prismas recubrimiento con 0.4 mL HAuCl4 y de 9 nm para los recubiertos con 1.6
mL de HAuCls. Mientras que, los resultados de espectroscopia UV-Vis
evidenciaron que las bandas de SPR muestran una fuerte dependencia con el
tamano y composicion de los AGAuUNPrs.

% Laevaluacion de los AGAUNPrs con recubrimiento de 0.4 y 1.6 mL de HAuCl4s como
catalizadores de la reaccion de reduccion de compuestos nitro aromaticos revel6
que los AgAuNPrs B2 con 50 pL de soluciéon semilla y 1.6 mL de recubrimiento
fueron los mas eficientes parala reduccion de 2-NF y 4-N-o-FDA logrando reducir
en un 100 % de ambas sustancias, en 45 min y una constante de velocidad de
0.0943 min' y 12 min con una constante de velocidad de -0.0271 min-!
respectivamente.
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Copitunlo 4
Nanorodillos de Au y AuAg y evaluacion de su actividad catalitica para la
reduccion de compuestos nitro aromaticos

4. Nanoporticnlas bumetddlicas con morfologio
de rodillo de AwAg

4 A Introduccién

En los ultimos anos, las nanoparticulas de Au y Ag han despertado un interés
considerable debido a sus propiedades 6pticas unicas [42], su biocompatibilidad, y sus
aplicaciones en catalisis [123], sensores [124], obtencion de imagenes [125], terapia
fototérmica [126], foto acustica [127], deteccidon de cancer [128] [129], biomedicina [130]
y administracion de farmacos [131]. Las propiedades de las particulas metalicas de
tamano nanométrico son diferentes a las de tamano a granel, ademas se ha observado
que la presencia de dos elementos metalicos en la misma particula influye en sus
propiedades. Las nanoparticulas bimetalicas han ganado aun mas fuerza en el mundo de
la nanociencia y nanotecnologia, ya que al combinar dos metales mejoran las
propiedades y aplicaciones [132].

Comunmente las nanoparticulas de Au y Ag con forma de rodillo exhiben dos
resonancias de plasmoén superficial (SPR), conocidas como transversal (TSPR) y
longitudinal (LSPR), originadas por la oscilacion colectiva de electrones de la superficie
de los nanorodillos. La TSPR es insensible a los cambios de tamano, mientras que, la LSPR
se desplaza hacia mayor longitud de onda a medida que la relacion de aspecto
longitud/diametro (l/d) de los rodillos aumenta [133]. En comparacién con los
nanorodillos puros de Auy Ag, las propiedades 6pticas de los bimetalicos han sido menos
estudiadas.

Los nanorodillos de oro (AuNRs) se sintetizan principalmente mediante el método
reportado por Murphy [134] y por la variante reportada por El-Sayed [35]. Los AuNRs ha
llamado la atencion debido al ajuste fino de la absorcién de luz, desde el visible al cercano
infrarrojo, simplemente cambiando la relacién l/d [135]. En la sintesis de AuNRs se
emplean iones de plata y bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB). El uso de Ag* favorece
la formacion de AuNRs y si bien su presencia es critica para controlar la relacion l/d, la
cantidad de Ag* y Br- (del CTAB) es suficientemente alta y produce AgBr, que puede
depositarse en la superficie de los AuNRs terminando el crecimiento de estos [136].
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Actualmente, se ha estudiado el efecto de la Ag en los NRs, por ejemplo, Tong y
colaboradores estudiaron la formacién y el crecimiento de AuNRs, controlando la
cantidad de AgNOs para obtener AuNRs de 4 y 6 nm de diametro. [137] Mientras que,
Mbalaha y colegas analizaron la influencia del AgNO3 en la sintesis de AuNRs y al variar
la cantidad de Ag obtuvieron AuNRs de 13-25 nm de largo y de 5-6 nm de diametro [138].
Algo novedoso es la implementacion de aditivos aromaticos en compania del CTAB para
garantizar la formacion de micelas con forma de rodillo y tamarno controlado, Ye y
colaboradores utilizaron aditivos de sal sédica a base de salicilatos, y junto con CTAB,
AgNOQOg, acido ascorbico y la solucion semilla, formaron AuNRs. Los autores encontraron
que los aditivos penetran la cadena del CTAB ayudando a la formacion de la micela [139].

En el caso de las nanoparticulas bimetalicas se han empleado varias técnicas para
obtener AuAgNRs del tipo nucleo-coraza. Se pueden destacar algunas investigaciones,
por ejemplo: Liu Mingzhao y Philippe Guyot-Sionnest sintetizaron AuNRs recubiertos
con Ag, para lo cual, prepararon AuNRs usando poli(vinilpirrolidona), posteriormente
adicionaron diferente cantidad de AgNOs y acido ascoérbico bajo agitacion constante y
finalmente agregaron NaOH, la solucion de AuAgNRs presenté diferente color de
acuerdo con la cantidad de recubrimiento [140]. Liu y colaboradores sintetizaron
AuAgNRs utilizando AuNRs previamente obtenidos, AgNOs;, CTAB, NaOH y AA, la
reaccion se mantuvo a 30 °C durante 12 h [141], Wei y colaboradores sintetizaron AuNRs
conrecubrimiento de Ag empleando CTAB, CTAC (cloruro de cetiltrimetilamonio) y BDCA
(Cloruro de bencildimetilhexadecilamonio) [142]. Requejo y colaboradores sintetizaron
AuAgNRs nucleo coraza, donde los AuNRs fueron recubiertos con Ag utilizando PVP,
NaBHs, CTAB, y agua desionizada a una temperatura de 27 °C [143] .

En este capitulo, se presenta la sintesis de AuNRs y AuAgNRs nucleo-coraza,
donde para la sintesis de AuNRs se us6 el método implementado por Ye [139] utilizando
el acido 3-aminobencensulfénico como aditivo aromatico. Mientras que, para el
recubrimiento con Ag se utilizé una variante del método de Liu Mingzhao y Philippe
Guyot-Sionnest [140] empleando el poli(estirensulfonato de sodio) en lugar de
poli(vinilpirrolidona). Para el estudio del fendbmeno de resonancia de plasmon superficial
y la determinacion de la morfologia y tamaro de los AuNRs y AuAgNRs, se emplearon las
técnicas de espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo y microscopia electrénica de
transmision. Ademas, se presenta la actividad catalitica de los NRs en la reduccion de
sustancias nitro aromaticas.
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4-2 Metodologia

En esta seccion se presenta el procedimiento de sintesis de las nanoparticulas
monometalicas de Au y bimetalicas de AuAg con forma de rodillo, asi como los
experimentos de aplicacion catalitica de los nanorodillos y las técnicas de
caracterizacion.

4.2-71- Reactivos

e Acido tetracloroaurico (HAuCls-3H,0, Aldrich, P.M. 393.83 g mol-', 99.9 %)
e Nitrato de plata (AgNOs3, Aldrich, P. M. 169.86 gmol-!, 99.9 %).

e acido 3-aminobencensulfonico (HoNCsH4SO3H, Aldrich, P. M. 173.19, 97%)
e 4cido poli(p-acriloilaminofenilarsonico) (poli(p-AAFA), P. M. 32347 g/mol).
e Borohidruro de sodio (NaBH4, Aldrich, P.M. 37.83 g mol-!, 96 %).

e Acido ascorbico (CsHsOe, Sigma, P. M. 176.12 g mol-', 99 %).

e Agua desionizada (H20 de 17 MQ con un pH de aproximadamente 7).

e 2-nitrofenol (O2NCeH4OH, Aldrich, P.M. 139.11 g mol-!, 98 %).

e 4-nitro-o-fenilendiamina (CeH7N302, Aldrich, P.M. 153.14 g mol-, 98 %).

4.2.2 Sintesis de AuNRs mediante el método de la

semilla

Los AuNRs se sintetizaron por una ruta de dos etapas: en la primera se utilizé el método
micelar para formar semillas de Au, en la segunda se realiz6 el crecimiento de las semillas
de una forma controlada usando una variante del método de Ye y colaboradores [139]. A
continuacion, se detallan las condiciones experimentales de cada etapa.

4.2-2-1 Formacion de las semillas de Au

En un vaso de precipitado de 10 mL, se vertié 2.5 mL de una solucién de CTAB a una

concentracion de 0.2 M. Posteriormente se afiadié 2.5 mL de solucion de HAuCl4 3H,0

[0.0005M], con lo cual la solucion se torn6é amarilla, esta se mantuvo en agitacion
constante durante 2 minutos. Finalmente, se agreg6é 0.3 mL de NaBH4 [0.01M] recién
preparado y frio. La solucion se mantuvo en agitacion constante durante 1 min,
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observandose un cambio de color en la solucién, pasando de amarillo a café claro. En la
Figura 4.1 se muestra el esquema de sintesis para la formacion de las semillas de Au.

CTAB

HAUCI,

Figura 4.1 Esquema de sintesis de la solucion de semillas de Au.

4.2-2-2 Sintesis de AuNRs

La formacion de AuNRs a temperatura ambiente y en medio acuoso, se representa en la
Figura 4.2. El procedimiento fue el siguiente: en un vaso de precipitado de 10 mL se vertio
2.5 mL de agua desionizada, se anadi6 45 mg de CTAB y 4 mg de acido 3-
aminobencensulfonico y se puso a bafio maria en un cristalizador a una temperatura de
50 a 70 °C, una vez que los reactivos se solubilizaron, se dej6 enfriar a temperatura
ambiente. Después, se afiadié 0.060 mL de AgNOs [4x10-3 M] y se dej6 en agitacion
constante por 15 segundos. A continuacion, se agreg6 2.5 mL de HAuCl4 3H20 [1xX10-3M],
la solucion cambio a un color amarillo, se mantuvo en agitacion constante y se agreg6 10
puL de solucion de AA [0.064 M], en esta etapa la solucion se tornd incolora.

Posteriormente, se afiadié 8 pL de la solucién de la semilla recién preparada y se mantuvo
en agitacion por 1 min. La solucién fue monitoreada por espectroscopia ultravioleta
visible a diferentes tiempos.

). . D
AgNO; Li HAU/ AA ﬂ Semilla J
| | =] |-

- |

i og [ od [od [ o
@ 0:15min ® 0:15 min @ 0:30 min

Figura 4.2 Esquema de sintesis de la solucion de crecimiento de AuNRs.
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4-2-2-3 Sintesis de AuAgNRs

Una vez obtenidos los AuNRs, se realizo el recubrimiento de estos con Ag para formar
AuAgNRs bimetalicos con estructura nucleo-coraza, empleando una variante del método
reportado por Liu Mingzhao y Philippe Guyot-Sionnest [140], el procedimiento fue el
siguiente: en un vaso de precipitado de 5 mL se colocaron 0.8 mL de AuNRs recién
preparados, posteriormente se agregd 2 mL de poli(estireno sulfonato de sodio) a 500
ppm, se anadio 2 diferentes cantidades de solucién de AgNOs 0.4 y 1.2 mL, después se
agregd 0.50 mL de A.A seguido de 0.50 mL de NaOH a 1 mM, la solucion se dejo en
agitacion constante por un 1 min. La solucién se monitoreo por espectroscopia UV-Vis.

Figura 4.3 Esquema de sintesis de AUAgNRs.

4.2-2-4 Actividad catalitica

Los AuNRs y AuAgNRs se evaluaron como agentes catalizadores para la reduccién de
sustancias nitro aromaticas, para lo cual en un vaso de precipitado de 5 mL se verti6 1.4
mL de agua desionizada, se le agrego 0.3 mL de solucion de 2-nitrofenol (2-NF) con
concentracion de 1x10-3 M o el 4-nitro-o-fenildiamino (4-N-o-FDA) [1x10-3M], sequido de
I mL de NaBH4 [10 mM] recién preparado y frio. Posteriormente se agregd 50 pL de la
solucioén catalizadora, como se esquematiza en la Figura 4.4. la solucion se monitoreo
por espectroscopia UV-Vis.
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H,O 2-NF/ NABH, Nanorodillos
4-N-0-FDA

Figura 4.4 Esquema de sintesis para aplicacion catalitica.

4.2-3 Técnicas de Caracterizacion

Los espectros UV-Visible de las NRs y de las soluciones de 2-NP y 4-n-o-FDA se
registraron con un espectrofotometro UV-Vis-NIR Perkin Elmer (modelo Lambda 2S)
utilizando una cubeta de cuarzo de 10 mm de longitud de paso 6ptico. Las imagenes de
microscopia electronica de transmision (TEM) de los NRs se tomaron con un microscopio
electronico de transmision JEOL (modelo JEM 2100) a un voltaje de 200 kV. Para las
observaciones por TEM, las muestras coloidales se dispersaron en rejillas de cobre
recubiertas de carbono (malla 200-300) y se secaron al vacio.
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4.3 Resultados vy discusion

En esta seccion, se muestran los resultados de la sintesis de AuNRs y AuAgNRs, su
caracterizacion por UV-Vis y TEM, asi como de la evaluaciéon de su actividad catalitica
para la reduccion del 2-nitrofenol y 4-nitro-o-fenildiamina.

4-3-1 Formacion y Caracterizaciéon de nanorodillos de Au

Para la formacion de AuNRs se utilizé el acido 3-aminobencensulfénico (3-ABS) y se
encontro que las condiciones Optimas son: 45 mg de CTAB, 4 mg de acido 3-ABS, 0.060
mL de AgNOs3 [4x10-3 M] 2.5 mL de HAuCl4 [1x10-3M], 10 pL de AA. [0.064 M] y 8 uL de
semilla. Se ha reportado que, las moléculas de tensioactivo en solucién se auto
ensamblan en micelas al alcanzar la concentraciéon critica micelar. Ademas, el anillo
bencénico hidréfobo del aditivo tiende a penetrar en la cadena alquilica hidréfoba del
CTAB, la union hace que la carga superficial de la micela se reduzca por la asociacion de
aniones y evita la repulsion electrostatica entre ellos formando una micela con forma de
rodillo [144].

4-3-7-1 Estudio de los AuNRs mediante Espectroscopia
Ultravioleta Visible

Como se comento en el capitulo 2, las MNPs presentan una propiedad optica llamada
resonancia de plasmoén superficial (SPR), la cual depende de la morfologia de las MNPs.

Campo eléctrico Campo eléctrico
Nanoparticulas metalicas

Nube de electrones
Nube de electrones

Resonancia de Plasmén superficial Longitudinal Resonancia de Plasmén superficial Transversal

Figura 4.5 Formacion de la SPR en nanoparticulas anisotropicas con forma de rodillo.

Por ejemplo, en la Figura 4.5 se representa la SPR de AuNPs con forma de rodillo,
la oscilacién de electrones recorre la particula en 2 direcciones. La oscilacién de
electrones a lo largo del eje corto del rodillo se logra con radiacién con longitud de onda
en el rango de 510 a 530 nm y se denomina resonancia de plasmén superficial
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transversal (TSPR) y la oscilacion de electrones a lo largo del eje largo, requiere radiacion
visible o incluso infrarroja, dependiendo de la relacién de aspecto (I/d; l es la longitud y d
es el diametro), tal oscilacion se conoce como resonancia de plasmén superficial
longitudinal (LSPR).

En la Figura 4.6, se muestra el espectro UV-Vis-NIR de la solucién semilla y los
espectros de la solucion de crecimiento a diferentes tiempos de reaccion. En el espectro
de la semilla se observa una banda de absorcién en 450 nm, indicando la formacion de
AuNPs. Por otro lado, la presencia de AuNPs en la solucion de crecimiento fue evidente a
partir del espectro tomado a los 5 minutos, ya que se observa una banda en 545 nm. Sin
embargo, en el espectro tomado a los 10 min de reaccién se aprecian 2 bandas, lo que
indica que la forma de las AuNPs es alargada. La banda TSPR tiene su maximo de
absorcion a 550 nm y la banda LSPR en 790 nm. En el espectro tomado a los 15 minutos
se ven 3 bandas, ubicadas a 525, 600 y 780 nm. A lo largo del tiempo de reaccion, los
espectros muestran un aumento progresivo en la intensidad de las bandas, ademas la
posicion de las dos primeras practicamente no cambia, pero la posicion de la tercera
banda si, sufriendo un desplazamiento hacia menor longitud de onda hasta alcanzar 725
nm a los 50 min de reaccion. Las 3 bandas se deben a la SPR de las AuNPs, la banda a
600 nm corresponde a particulas con forma esférica, mientras que, las bandas a 525 y
725 nm corresponden a la TSPR y LSPR de AuNRs. En cuanto al desplazamiento de la
banda LSPR, se asocia con la relacion |/d y se concluye que al aumentar el tiempo de
reaccion la relacion l/d disminuye.
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Figura 4.6. a) Espectro de UV-Vis-NIR de AuNRs y b) Fotografia de la solucion final de AuNRs.
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4-3-71 2 Estudio de AuAgNRs nicleo-coraza por
Espectroscopia UV-Vis

Para obtener AUAgNRs nucleo-coraza, se utilizaron los AuNRs recién sintetizados y se
recubrieron con plata, para este experimento se realizaron 2 recubrimientos utilizando
0.4 y 1.2 mL de una solucién de AgNO3 a una concentracion de 1x10-3 M, durante este
proceso, las soluciones cambiaron de color instantaneamente de un color azula un verde
bandera con 0.4 mL yunverde claro con1.2 mL de AgNOs. Enla Figura 4.7a se comparan
los espectros UV-Vis de las soluciones de AuNRs y AuAgNRs, se observa que el espectro
de los AuNRs presenta 2 bandas relacionadas con el fenémeno de SPR, la TSPR se ubica
en 519 nm y la LSPR en 693 nm. Una vez recubiertos, el espectro cambia
considerablemente, debido a la cantidad de Ag incorporada a los AuNRs, para los
AuAgNRs con menor cantidad de Ag, se presentaron 3 bandas, las ubicadas en 388 y 646
nm corresponde ala TSPR y LSPR de los rodillos, solo que estan desplazadas con respecto
a los AuNRs, lo que se atribuye al cambio de composicion debido a la incorporacion de
Ag. La tercera banda en 498 nm fue asociada con el recubrimiento de las AuNPs con
forma esférica, es decir, corresponde a la SPR de nanoesferas de AuAg.

—— AuNRs -
—— AuAgNRs 0.4 b)
—— AuAgNRs 1.2 ]

a(ua) &
o B B
(0] o N

1 1 1

Absorbanci
o
o

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 4.7 a) Espectros UV-Vis de los AuNRs y AuAgNRs y b) Fotografia de las soluciones de AuNRs (color
azul) y AuAgNRs con diferente contenido de Ag (color verde).

Por ultimo, el espectro de AUAgNRs con mayor cantidad de plata, presentaron la
banda de TSPR en 415 nm y la banda de la LSPR en 594 nm. Debido a que la banda de
TSRP presenta mayor intensidad que la LSPR y que las bandas se encuentran mas
cercanas, se podria suponer que la cantidad de Ag que recubre a los AuNRs fue tan alta
que la forma de rodillo cambio, formandose nanoparticulas de AuAg con una menor
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relacion I/d. En la Figura 4.7b se presenta una fotografia de las soluciones coloidales, la
correspondiente a AuNRs es de color azul marino, mientras que las de AuAgNRs son color
verde bandera y verde claro, dependiendo del contenido de Ag.

4-3-2 Comprobacion de la morfologia de los nanorodillos
por medio de TEM

La solucién de crecimiento de AuNRs fue caracterizada mediante microscopia
electronica de transmision (TEM). En la Figura 4.8 se muestra una imagen de TEM de
AuNRs estabilizados por el surfactante cationico CTAB y el aditivo acido 3-ABS en
solucién acuosa usando las condiciones 6ptimas de reaccién. La imagen se tomé cuando
el crecimiento de AuNRs termino y el espectro UV-Vis de la solucion ya no mostro
cambios significativos. La imagen revela que 80 % de las nanoestructuras tienen forma
de rodillos y 20 % de esferas. La longitud de los AuNRs oscila entre 33 y 55 nm, mientras
que el diametro se encuentra entre 8 y 13 nm, obteniéndose una relacion
longitud/diametro promedio de 4 nm.

Figura 4.8 Imagen de TEM de AuNRs estabilizados con CTAB y acido 3-ABS.

En la Figura 4.9 se muestran los histogramas de longitud, diametro, y
longitud/diametro promedio, obtenidos a partir del analisis de la imagen de TEM. Los
histogramas indican que los AuNRs tienen en promedio 44 nm de longitud, 11 nm de
diametro y relacion longitud/diametro de 4 nm.
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Figura 4.9 Histograma: a) longitud, b) diametro y c) longitud/diametro de AuNRs.

4-3-2-1 Andlisis de la morfologia de AuNRs recubiertos
de Ag

Los AuAgNRs recién sintetizados se caracterizaron por TEM, en la Figura 4.10 se muestra
la imagen de AgGAuNRs obtenidos con 0.4 mL de AgNOs. Se observa que la morfologia de
las NPs es en forma de rodillo con bordes redondeados y debido al diferente contraste
en el rodillo se confirma la estructura nucleo-coraza, donde el nucleo es de Au y la coraza
de Ag, Ademas, se aprecia que algunos AuNRs no estan recubiertos, lo que confirma el
resultado de espectroscopia UV-Vis. Los AUAgNRs fueron medidos utilizando el software
imageJ, obteniendo que la longitud promedio es de 43.8 nm y el espesor de la coraza de
3.8 nm.

» 50 nm
\ . et oty Iq
ol V, o

Figura 4.10 Imagen de TEM de AuAgNRs con forma nucleo-coraza.

Las imagenes de TEM de los AuAgNRs obtenidos con 1.2 mL de recubrimiento de
AgNO3, se muestran en la Figura 4.11. El resultado revela que los AuNRs recubiertos con
mayor cantidad de plata perdieron su forma de rodillo, asi que las AuAgNPs tienen una
forma rectangular. Sin embargo, el diferente contraste en la imagen de TEM indica que
formaron estructuras bimetalicas del tipo nucleo-coraza, donde el espesor de coraza es
de 5.7 nm en promedio.
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4-3-3 Estudio catalitico de la reduccion de sustancias

nitro-aromaticas empleando nanorodillos de Au y
AuAg:

Las nanoparticulas de Au y AuAg con forma de rodillo se estudiaron como agentes
catalizadores para la reduccién del 2-nitrofenol (2-NF) y el 4-nitro-o-fenilediamino (4-
N-0-FDA) en presencia de un exceso de NaBH4. De acuerdo con la literatura, el NaBH4 por
si solo no es capaz de reducir a los compuestos nitro aromaticos, por lo que se han
empleado varios métodos para su reduccion, utilizando diferentes nanoparticulas con
distintas morfologias [122]. A continuacion, se presenta los resultados de la evaluacion
de la actividad catalitica de los AuNRs y AuAgNRs obtenidos por espectroscopia de
absorcion UV-Vis.

4-3-3-1 Evaluacion de la reduccion del 2-NF empleando
AuNRs y AuAgNRs

Uno de los contaminantes mas dificiles de remover es el 2-NF. Sin embargo, en capitulos
anteriores se demostr6 que las AuNPs son buenos agentes catalizadores de la reaccion
de reduccion del 2-NF. A continuacién, se presenta el estudio de la actividad catalitica de
los AuNRs y AuAgNRs sobre la reduccién de 2-NF a temperatura ambiente.

Para evaluar a los catalizadores de AuNRs y AuAgNRs, se utilizé una soluciéon de
2-NF a la cual se le adicion6 NaBH4 recién preparado y después se agrego el catalizador.
La reaccion de reduccion de los grupos nitro fue monitoreada mediante espectroscopia
UV-Vis. La Figura 4.12 muestra los espectros UV-Vis de la mezcla de 2-NF y NaBH4 antes
y después de agregar los nanorodillos de Au y AuAg. El espectro de 2-NF/NaBH4 presenta
una banda en 415 nm debida a la formacion del ion-nitrofenolato de sodio, cuyo origen
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se explico en capitulos anteriores. En la Figura 4.12a se muestra la evolucion del espectro
UV-Vis de 2-NF/NaBH4 conteniendo AuNRs como agente catalizador. Una vez anadidos
los AuNRs se observa que el espectro no cambia durante los primeros minutos, este
periodo se conoce como el tiempo de induccién, durante el cual las moléculas de 2-NF
cubren la superficie de los AuNRs. La reaccion de reduccion es evidente a partir del
espectro adquirido a los 5 min, ya que se aprecia una disminucion de la intensidad de la
banda en 415 nm. Con el transcurso del tiempo, la banda contintia disminuyendo hasta
practicamente desaparecer en el espectro de 45 minutos. Durante el tiempo de 1 a 45
min, la soluciéon paso de un color amarillo a incolora, lo cual indica la completa
transformacion del grupo nitro (-NO2) a grupo amino (-NHz). A partir del grafico de
tiempo vs In(At/Ao) se determinoé la constante de velocidad de la reaccion obteniéndose
un valor de 0.07034 min-'.

Por otro lado, en la Figura 4.12b se muestran la evolucion del espectro UV-Vis de la
solucion de 2-NF/NaBH4 con los AuAgNRs obtenidos con 0.4 mL AgNOs. En este caso, se
encontr6 que la transformacion de grupos nitro a grupos amino alcanza
aproximadamente el 57 % a un tiempo de 110 min y la constante de velocidad calculada
fue de 0.0803 min-!. Finalmente, la Figura 4.12c muestra el comportamiento del espectro
UV-Vis de la solucion de 2-NF/NaBH4 con AUAgNRs sintetizados con 1.2 mL de AgNOs. Se
aprecia que con el transcurso del tiempo de reaccion la banda debida al i6on 2-
nitrofenolato disminuye continuamente, aunque a una velocidad mucho menor que para
el caso de AuNRs. Se determind que a los 120 min el porcentaje de la reduccion de los
grupos nitro corresponde a 68 % y la constante de velocidad de 0.01069 min-!.
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Figura 4.12. Espectros de absorcion UV-Vis de la solucion de 2-NF/NaBH,4 antes y después de la adicion de
los catalizadores a) AuNRs, b) AuAgNRs 0.4 y c) AuAgNRs 1.2.

4-3:3-2 Evaluacién de la actividad catalitica para la
reduccion del 4-n-o-FDA mediante los nanorodillos de
Au y AuAg:

Los NRs fueron evaluados como agentes catalizadores para la reduccién del 4-nitro-o-
fenilediamino (4-N-o-FDA). Los AuNRs y AuAgNRs se agregaron a la solucion de 4-N-o-
FDA/NaBH4 y después la solucion fue monitoreada por espectroscopia UV-vis. En los
espectros se observa la banda en 415 nm caracteristica del grupo nitro del 4-N-o-FDA.
Enla Figura 4.13a se muestra la evolucién del espectro UV-vis asociada con la reduccion
del 4-N-0-FDA catalizada por los AuAgNRs con 0.4 mL de AgNOs. En el espectro
adquirido inmediatamente después de agregar 50 pL del agente catalizador, la
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disminucion de la banda en 415 nm fue casi nula, es decir, la banda practicamente se
traslapa, esto es debido a que el sistema pasa por un proceso de induccién. A los 5 min
se presenta una reduccion notoria en la intensidad de la banda y contintia disminuyendo
constantemente conforme avanza el tiempo de reaccion. La reduccion del 100 % de los
grupos nitro se logré a un tiempo de 55 min, a este tiempo la solucién fue incolora. La
constante de velocidad determinada mediante el grafico tiempo us In(At/Ao) fue de
0.054 min-'. Por otro lado, de acuerdo con la evolucién del espectro UV-Vis de 4-N-o-
FDA/NaBH4 con AuNRs mostrada en la Figura 4.13b, los AuNRs logran reducir al 100 %
de grupos nitro en un tiempo de 80 min, siendo la constante de velocidad de 0.0374 min-
I. En cambio, los AuAgNRs recubiertos con 1.2 mL de AgNOs solo logran el 83 % del
proceso de reduccion, a un tiempo de 120 min, como se aprecia en los espectros de la
Figura 4.13c. La constante de velocidad para este sistema fue de 0.018 min-'. Los
resultados obtenidos demuestran que los AUAgNRs con menor cantidad de plata son mas
eficientes en la reduccion del 4-N-0-FDA, sequido de los AuNRs sin recubrimiento de
plata y finalmente, la menor eficiencia la present6 los AUAgNRs con mayor cantidad de
plata.
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Figura 4.13 Evolucion del espectro UV- Vis de 4-N-o-FDA/NaBH4 antes y después de la adicion de los
nanocatalizadores: a) AuAgNRs con 0.4 mL de AgNOs3, b) AuNRs y c) AuAgNRs con 1.2 mL de AgNOs.
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4-4 Conclusiones

% Se sintetizaron nanoparticulas de Au con morfologia en forma rodillo utilizando
el acido 3-aminobencenosulfénico como aditivo, la interacciéon entre el aditivo y
el CTAB propicia la formacion de micelas adecuadas para la obtencion de
nanorodillos. La formacion de AuNRs fue confirmada por espectroscopia UV-Vis
y TEM, encontrandose que los AuNRs tienen un diametro promedio de 7 nm y una
longitud entre 38 a 40 nm.

% Seformaron nanoparticulas bimetalicas de AuAg del tipo nucleo-coraza mediante
el recubrimiento de AuNRs usando 0.4 y 1.2 mL de AgNOs. Los resultados de
espectroscopia UV-Vis revelaron un corrimiento de las bandas de SPR de AuNRs
debido a la incorporacion de plata. Ademas, las imagenes de TEM confirmaron la
estructura nucleo-coraza de los AUAgNRs con un espesor del recubrimiento de
3.8 nmy 5.8 nm, asi como una longitud promedio de 45 nm una vez recubiertos.

X/

% La evaluacion de los AuNRs y AuAgNRs como catalizadores de la reacciéon de
reduccion de compuestos nitro aromaticos revel6 que los AuNRs son muy
eficientes para la reduccion de 2-NF y 4-N-o0-FDA logrando reducir enun 100 % a
ambas sustancias. Mientras que, los AuAgNRs con menor cantidad de Ag son
mejores catalizadores para la degradacion de 4-N-o-FDA logrando una eficiencia
del 100 % en un tiempo menor que los AuNRs.
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Abstract

The green synthesis of metallic nanoparticles is essential to a broad range of environmental applications. In this work,
one-step green synthesis of colloidal Au, Au—Ag and Au—Cu nanoparticles with polyhedral shape and their use as catalysts
for the reduction of 2-nitrophenol are reported. In our method, poly(p-acryloylaminophenylarsonic acid) (poly(p-AAPHA)
was used as reducing and stabilizing agent for the synthesis of metal nanoparticles in aqueous solutions at room tempera-
ture and without using hazardous chemicals. Polyhedral nanoparticles were characterized by ultraviolet—visible (UV—-Vis)
spectroscopy and transmission electron microscopy (TEM). UV—Vis results revealed that the reduction process of metallic
ions by poly(p-AAPHA) occurs slowly, and the formation of nanoparticles take place after several days. The nanoparticles
were stabilized in the colloidal solutions by the combination of steric and electrostatic effects provided by poly(p-AAPHA).
TEM images confirmed the polyhedral shape of the Au, Au—Ag and Au—Cu nanoparticles with an average size of 18.2, 18.4
and 22 nm, respectively. Also, the Au—Ag and Au—Cu particles showed a structure homogeneous alloy type. The study of
the reduction of 2-nitrophenol in aqueous solution in presence of sodium borohydride using the poly(p-AAPHA)-stabilized
polyhedral nanoparticles as catalyst revealed that their catalytic activity is dependent on the composition and particle size.
Polyhedral Au nanoparticles showed the highest reaction rate constant 0.188 min~' followed by Au—Ag (0.0729 min~") and
Au—Cu (0.016 min™").
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