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OBJETIVOS

Objetivo General

Estudiar la sintesis de nanoparticulas cobre-paladio, el comportamiento de resonancia de
plasmén de superficie (RPS) de los sistemas cobre-paladio asi como observar su

caracterizaciéon en relacion al tamafio y estructura de las nanoparticulas.

Objetivos Particulares
Establecer una ruta de sintesis de nanomateriales cobre-paladio por el método de

microemulsiones.

Preparar sistemas de nanomateriales de cobre-paladio con diferentes tamafos de

nanoparticulas.

Caracterizar los sistemas cobre-paladio en cuanto a su distribucion de tamafio, composicion
guimica y estructura cristalografica mediante Microscopia Electronica de Transmision:
HRTEM, TEM, STEM, HAADF y EDS.

Estudiar el comportamiento de la RPS de los sistemas cobre-paladio mediante espectroscopia
UV-Visible
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RESUMEN

Las nanoparticulas de cobre tienen una gran importancia industrial debido a sus
propiedades cataliticas y Opticas, alta conductividad y durabilidad, a un costo mucho
mas bajo que otros metales como la plata y el oro (Roldan y col., 2014), sin embargo
son susceptibles de oxidacion. Una forma de evitar la oxidacién y potenciar sus
propiedades cataliticas es formando bimetélicos con metales nobles, por esta razon,
en este trabajo se propuso sintetizar nanoparticulas bimetalicas cobre paladio
mediante una técnica utilizada para el control de la forma y tamafio de estos
materiales, con el uso de mesofases de sistemas formados por surfactante, aceite y
agua.

El trabajo realizado permitié establecer una ruta de sintesis de las nanoparticulas
cobre paladio utilizando microemulsiones formadas por el surfactante aerosol AOT en
isooctano para diferentes contenidos de agua. Se sintetizaron particulas con una
poblacion mayoritaria de nanoparticulas bimetalicas cobre-paladio (90%) de dos
diferentes tamafios 4.5 £ 1.3 nm y 5.5 + 0.9 nm. La caracterizacion se realiz6 por
Microscopia Electrénica de transmision (TEM, HRTEM), Microscopia Electrénica de
Transmision Barrido (STEM) y Campo Oscuro Anular de Alto Angulo (HAADF),
Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) nanoaleaciones cobre-paladio por
espectroscopia UV-Visible, asi como también fue posible establecer el

comportamiento de la RPS de las p articulas bimetalicas Cu-Pd.
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INTRODUCCION

Hoy en dia, hay un gran interés en la nanotecnologia y el desarrollo de métodos simples y
reproducibles por sintetizar nanomateriales lo que ha atraido el interés de muchos
investigadores. EI método de microemulsién (sistema de agua, aceite y un agente
tensoactivo), es un buen candidato para este propdsito. El conocimiento del mecanismo es un

paso crucial a fin de ampliar las posibles aplicaciones de esta técnica.

Las nanogotas se pueden utilizar como nanoreactores para llevar a cabo reacciones
guimicas. Se supuso que estas nanogotas podrian ser utilizados como plantillas para
controlar el tamafio final de las particulas, sin embargo, la investigacion llevada a cabo en los
ultimos afios ha demostrado que, ademas del tamafio de las gotitas, varios otros parametros
juegan un papel importante en la distribucién del tamafio final. Como un ejemplo, las
microemulsiones se han utilizado para producir nanoparticulas de metales puros como el

cobre, haluros de plata y plata, sulfuros metalicos, entre otros.

Estos estudios experimentales informan los efectos de varios parametros sobre el
tamafio y distribucion de la particula. A pesar de las ventajas ofrecidas por la técnica de
microemulsion, los resultados varian dependiendo de las condiciones de reaccion empleadas.
Por lo tanto mucho se tiene que hacer con el fin de comprender el mecanismo de formacion
de las particulas y también para obtener un mejor control de su tamafio (Quintela y col., 2005).
Hay un gran interés en la preparacion y aplicacion de materiales de tamafio nanométrico, ya

gue pueden presentar nuevas propiedades de interés industrial.

¢,Cuales son las propiedades de la materia que pueden mostrar cambios dramaticos
en el rango nanométrico? Principalmente las propiedades que tienen que ver con la relacién
entre la superficie y el volumen. A nanoescala las propiedades superficiales se vuelven
relevantes con respecto a las propiedades de volumen, por ejemplo las moléculas de la
superficie pueden impartir alta dureza a los metales y una mayor energia a los propulsores y

explosivos, asi mismo obtener productos farmacéuticos con un mejor rendimiento.

Los diversos procesos que han sido propuestos para obtener nanomateriales siguen
dos enfoques principales: de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba. De arriba hacia abajo
se caracteriza por la producciéon de nanoproductos que se obtienen a partir de materiales de
tamafio normal, es decir la reduccion de las dimensiones del material original, por ejemplo
utilizando técnicas especiales de reduccion de tamafio. El enfoque de abajo hacia para la

obtencién de nanomateriales esta relacionada con la sintesis de los materiales de tamario
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nanomeétrico, a partir de la escala molecular Figura 1. Por ejemplo la formacién de particulas

por precipitacion de una fase liquida.

| [ [ de arriba hacia abajo @ @
JI l } @ cia arrlba 69@
) on?

Figura 1. Formacién de particulas por precipitacion de fase liquida
(Reverchon y Adami., 2006).

Desde un punto de vista general, las nanoparticulas de compuestos pueden ser clasificadas
como nanoesferas y nanocapsulas. Las nanoesferas se forman por la dispersion aleatoria de
dos 0 mas compuestos (por ejemplo, un polimero y una droga); las nanocapsulas, en cambio,
son formadas por una cubierta de un componente y un ndcleo del compuesto activo. También
se han propuesto materiales nanocompuestos en forma de nanofibras, nanotubos de mas
materiales de carga y nanoparticulas en nanocables para aplicaciones especificas. Las
técnicas convencionales utilizadas para producir nanoparticulas de material compuesto son
generalmente una extensién de los procedimientos utilizados para la generacion de

nanoparticulas de compuestos individuales (Reverchon y Adami).

Los nanomateriales se definen como materiales cuyas dimensiones se encuentran en
la escala nanométrica, en tamafios entre 1 y 100 nm. Como son las nanoparticulas, que

pueden ser de diferentes tamafios y formas (Figura 2).

Es por eso que debido a su tamafio muestran propiedades diferentes de las que tienen las

moléculas o de las propiedades de los materiales en volumen o en conjunto.

Una de esas propiedades es la banda de plasmoén de superficie (BPS), esta es una
banda ancha y fuerte que se puede observar en el modo de absorcién cuando se realiza

espectroscopia ultravioleta visible para nanoparticulas metélicas mas grandes que 2nm.
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Figura 2. Nanoparticulas de cobre sintetizadas en las mesofases del sistema Cu (AOT),—
agua- isooctano. La forma de las nanoparticulas esté relacionada con la estructura de las
mesofases (Tanori y Pileni, 1997).

Tabla 1. Regiones del espectro UV, Visible e Infrarrojo.

Regidn Intervalo de longitud de onda
uv 180-380 nm
Visible 380-780 nm
IR cercano 0.78-2.5 pm
IR medio 2.5-50 pm

Todos los metales presentan estas caracteristicas de BPS, pero es muy intensa para el oro,

plata y cobre.

Para la posicion, forma e intensidad de la BPS depende de:
> La constante dieléctrica del medio que rodea las nanoparticulas.
> Las interacciones electronicas entre las nanoparticulas.

> Los ligandos que las estabilizan ya que éstos alteran la densidad electrénica al interior
de la particula, la forma, el tamafio y la monodispersidad de las nanoparticulas (Nps).
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La BPS es un fendmeno que se observa debido a la presencia de nanoparticulas en solucién
o fase sdlida, esto se debe a la interaccion de la luz con las nanoparticulas, para un cierto

intervalo de frecuencias, esta interaccion resulta de una dispersion global de la luz.

En la Figura 3. Podemos ver el intercambio micelar para la formacién de nanopatrticulas.

agua + sal inorganica A

colisiones y coalescencia de las gotas de
dimeros transitorios, intercambio de reacctivos

b )

y crecimiento

ol los preductos se obtienen
la reaccion tiene lugar de una manera como nanoparticulas

confinada

agua + agente precipitante B

Figura 3. Muestra la sintesis de nanoparticulas inorganicas en microemulsiones W/O

(Dominguez y Boutonnet, 2012).

ANTECEDENTES

En este apartado se explica la importancia de las nanoparticulas de cobre a nivel industrial
debido a sus propiedades cataliticas y Opticas, alta conductividad y durabilidad, a un costo
mucho mas bajo que otros metales como la plata y el oro, asi como también sus diversos
usos, aplicaciones, y los diversos métodos que existen para la sintesis de nanoparticulas,
igualmente se hace mencion de los diferentes tipos de disoluciones, asi como el método que
se utiliz6 para la preparacion de la sintesis de nanoparticulas y los diferentes tipos de micelas

gue hay.

Existen gran interés y expectativa en diferentes ramas del conocimiento cientifico —
técnico por las sustancias y materiales nanométricos debido a la importancia de sus
aplicaciones en diversos de campos tales como la medicina, la industria quimica, la electrénica

y la industria agroalimentaria, entre otras (Guzméan y Ponce, 2005).
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Nanotecnologia
La nanotecnologia se basa en reconocer que las particulas con tamafios inferiores a 100
nanémetros (un nandémetro es la milmillonésima parte de un metro) confiere nuevas
propiedades y nuevos comportamientos a las nanoestructuras que con ellas se construyan.
Esto sucede porque las particulas, que son menores que las longitudes caracteristicas
asociadas a un fenémeno particular, frecuentemente manifiestan una nueva quimica y fisica,
lo que lleva a un nuevo comportamiento que depende del tamafio. Asi por ejemplo, se ha
observado que la estructura electronica, la conductividad, la temperatura de fusion y las
propiedades mecéanicas varian cuando las particulas alcanzan tamafios inferiores a cierto
valor critico. La dependencia del comportamiento con el tamafio de la particula permite disefiar
sus propiedades. El estudio del WTEC (Centro de Evaluacion de la Tecnologia Mundial)
concluyé que esta tecnologia ofrece enormes potencialidades que contribuirdn a avances
significativos en amplia y variadas areas tecnolégicas, que van desde producir materiales
mas resistentes y ligeros hasta la reduccién del tiempo de transporte de un farmaco
nanoestructurado en el sistema circulatorio del cuerpo humano, desde el incremento de la
capacidad de almacenamiento de las cintas magnéticas hasta suministrar conmutadores mas

veloces para los ordenadores.

El area de investigacion de la nanotecnologia es interdisciplinaria, cubre una amplia
variedad de temas, desde la quimica de la catélisis de nanoparticulas hasta la fisica del laser
de punto cuantico. Como resultado de ello, los investigadores de cualquier area en particular
necesitan investigar mas alla de su pericia para poder apreciar las implicaciones limitrofes de

la nanotecnologia; ademéas de aprender cémo contribuir a este interesante nuevo campo

(Charles y Frank, 2003).

La nanotecnologia ofrece una variedad de herramientas capaces de observar células
individuales y rastrear el movimiento de células, e incluso el de moléculas individuales, al
moverse en su entorno. El uso de dichas herramientas permitira que investigadores puedan
estudiar, observar y alternar los multiples sistemas que fallan en el proceso del cancer, e
identificar “puntos clave de obstruccion” bioquimicos y genéticos hacia los cuales se puede

dirigir con mayor eficacia la nueva ola de terapias moleculares.

La capacidad de manipulacion de la materia en esta escala, abre nuevas posibilidades
en el campo de la ciencia de los nuevos materiales y la construccion de maquinas
moleculares. Esta ciencia nace con una vocacion eminentemente practica, utilizar el

conocimiento fisico y quimico de esta region de escalas para hacer cosas utiles (Figura 4).
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Los nanodispositivos son de 100 a 100.000 veces mas pequefios que las células humanas.
Como referencia, la cabeza de un alfiler mide un millén de nanémetros de ancho. Un cabello
humano es cerca de 80.0000 nanémetros de diametro, mientras que una molécula de ADN

es de 2 a 12 nanémetros de ancho (NIH, 2012).
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Figura 4. Escala de dimensiones, comparacion de las estructuras naturales y

manufacturadas (http://nanotec 2016).

En el mercado se encuentran ya disponibles aplicaciones de esta naturaleza. Por
ejemplo, los materiales hanoestructurados ya son utilizados en productos como bolas de tenis,
golf o boliche, (reduciendo los giros de las pelotas); la fabricacibn de neumaticos de alto
rendimiento; en la fabricacion de telas con propiedades anti-manchas o anti-arrugas
(FUNTEC, 2007).

Sintesis de Nanoparticulas
Muchas técnicas se han utilizado para la produccién de nanopatrticulas, tales como el gas de
evaporacion, pulverizacién catddica, coprecipitacion, método sol-gel, microemulsion, etc.
(Wang, y col., 2001). La principal estrategia para la sintesis de nanoparticulas en gotas de
agua en aceite w/o, consiste en la mezcla de dos microemulsiones, uno que contiene el
precursor metalico y otro el agente precipitante. Tras la mezcla, ambos reactivos se pondran
en contacto entre si debido a las colisiones y coalescencias de las gotitas y reaccionaran para

formar precipitados de tamafio nanométrico.

Sin embargo, se sabe que cuando un agente tensoactivo se disuelve en agua a una

concentracion por debajo de su concentracion micelar critica (CMC), este se comporta como
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un fuerte electrolito, mientras que por encima de la CMC, las micelas son normales. En un
informe sobre la sintesis de Cu que se llevé a cabo en un estudio sistematico, se encontré
gue a concentraciones de hasta (< 1,2 x 10° mol L) de la CMC del tensoactivo dodecil sulfato
de cobre, se formaron agregados de redes interconectadas de particulas alargadas, en
contraste con nanoparticulas esféricas mas pequefias, por encima de la CMC.

Los resultados se explicaron en términos del cambio del potencial redox y del grado
de ionizacion del cobre en funcién del microambiente experimentado por ellos. Por debajo de
la CMC, la reduccién de los iones de cobre (que estan totalmente disociados), induce a las
moléculas de formacion de 6xido de cobre y el agente tensoactivo a la formacion de pequefias
varillas de éxido de cobre. En la CMC alta los nucleos de cobre formado por la reduccién
quimica, favorecen a la formacion de particulas metalicas de cobre, que tiene lugar en el
microambiente, lo que impide la oxidacion de las particulas. El aumento en la concentracion
del tensoactivo induce una disminucién en el grado de ionizacién, en cambio en el potencial
redox y un aumento de su efecto protector contra el crecimiento de las particulas, lo que

favorece la formacién de pequefias particulas esféricas.

Este estudio demuestra que por este enfoque, el tamafio de la particula la
aglomeracion y la oxidacion de los metales pueden ser controladas por la concentracion del

tensoactivo (Dominguez y Boutonnet, 2012).

Tipos de Disoluciones en Funcion del Tamafio del Soluto
La inmensa mayoria de las reacciones bioquimicas se desarrollan en el seno del agua y
obedecen las leyes fisico-quimicas de las disoluciones acuosas. Las disoluciones constituyen

un caso particular de las dispersiones.
Segun el tamafo de las particulas dispersas, las dispersiones se dividen en:

e Dispersiones groseras
e Disoluciones coloidales

e Disoluciones verdaderas (http://www.ehu.es/2011).

Dispersiones Groseras o Macroscoépicas

Son sistemas heterogéneos que se caracterizan porque la fase dispersa puede ser
observada a simple vista o con una lupa. Las dimensiones de las particulas dispersas son
mayores que 50 . Por ejemplo: talco, gota de lluvia azufre, agua y gas (soda)

(http://www.geaocities, 2006).
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Coloides

Consideremos lo que sucede si se adiciona arena a un recipiente con agua y se agita. Al
principio, las particulas de arena quedan suspendidas, pero poco a poco se depositan en el
fondo. Este es un ejemplo de una mezcla heterogénea. Entre estos dos extremos hay un
estado intermedio que se llama suspension coloidal, o simplemente coloide. Un coloide es

una dispersion de particulas de una sustancia (la fase dispersa) entre un medio dispersor,
formado por una sustancia.

Una suspension coloidal también carece de la homogeneidad de una disolucion
comun. La fase dispersa y el medio dispersor pueden ser gases, liquidos, sélidos o una
combinacioén de diferentes fases, como se muestra en la tabla.

Tabla 2. Tipos de coloides.

Medio de dispersion | Fase dispersa Nombre Ejemplo
Gas Liquido Aerosol Niebla, bruma
Gas Solido Aerosol Humo

Liquido Gas Espuma Crema batida
Liquido Liquido Emulsion Mayonesa
Liquido Sélido Sol Leche de magnesia
soélido Gas Espuma Plastico, espuma
Sdélido Liquido Gel Gelatina,
mantequilla
solido Solido Sol sdlida Ciertas aleaciones
(acero), 6palo

Una forma de distinguir una disolucién de un coloide es mediante el efecto Tyndall.
Cuando un rayo de luz pasa a través de un coloide, es dispersado por el medio. Dicha
dispersién no se observa con las disoluciones comunes porque las moléculas de soluto son
demasiado pequefias para interactuar con la luz visible. Otra demostracion del efecto Tyndall
es la dispersion de la luz del sol causada por el polvo o el humo en el ambiente (Chang y
College, 2010).
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Tabla 3. Comparacién entre soluciones y coloides.

Caracteristica Solucion Coloide
Tamafio de Sus particulas tienen un Sus particulas tienen un diametro
particula diametro menor de 1nm. entre 1 a 1000 nm.
Transparencia o Invisible. Sus particulas no | Las particulas pueden ser visibles en
visibilidad se distinguen a simple un microscopio electrénico.
vista
Filtracion Las particulas pasan el Las particulas pasan el papel filtro
papel filtro y membranas pero no de membranas
Movimiento El movimiento es Movimiento browniano de las
Browniano molecular y no puede ser particulas
observado directamente
Paso de la luz Transparente. No produce | Pueden ser transparentes, a menudo
(transparencia, efecto Tyndall. El liquido transllcidos u opacos. El liquido es
turbidez) es claro, sus particulas no claro, sus particulas no sedimentan.
sedimentan Hay efecto Tyndall.

Coloides Hidrofilicos y Coloides Hidrofébicos. Entre los coloides mas
importantes se encuentran aquellos en los que el medio dispersor es el agua. Dicho coloides
se dividen en dos categorias: hidrofilicos, o con atraccién por el agua, e hidrofébicos, o que
sienten repulsion por el agua. Los coloides hidrofilicos son disoluciones que contienen

moléculas muy grandes, como proteinas.

En general, los coloides hidrofébicos no son estables en agua y sus particulas forman
conglomerados, como gotas de aceite en agua, que se distribuyen en una pelicula oleosa en
la superficie del agua. Sin embargo pueden estabilizarse por adsorciéon de iones en su
superficie, como se muestra en la Figura 5. Estos iones adsorbidos interactian con el agua,
estabilizando asi el coloide. Al mismo tiempo la repulsién electrostatica entre las particulas
evita que se junten (Chang y College, 2010).

Soluciones Verdaderas

En este caso las particulas dispersas, se encuentran en un grado de division maxima: las
dimensiones de las particulas son menores que 1 nm. Por lo tanto, no son visibles ni aun con
el ultramicroscopio. No difunden la luz como en el caso de los coloides. Por ejemplo: agua
salada. Constituyen verdaderos sistemas homogéneos, llamados simplemente “soluciones”
(http://lwww.geocities, 2006).
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Figura 5. Estabilizacion por adsorcion de iones en su
superficie (Chang y College, 2010).

¢ Qué es una Aleaciéon?
Es una mezcla homogénea de dos o mas metales, o de uno o mas metales con algunos
elementos no metalicos. Las aleaciones estan constituidas por elementos metalicos en estado
natural (estado de oxidacion nulo), Fe, Al, Cu, Pb. Pueden obtener algunos elementos no
metalicos por ejemplo P, Ce, Si, S, As. Para su fabricacion en general se mezclan los

elementos llevandolos a temperaturas tales que sus componentes se fundan.

Las propiedades de las aleaciones presentan brillo metélico y alta conductibilidad
eléctrica y térmica, aunque usualmente menor que los metales puros. Las propiedades de las
aleaciones dependen de su composicion y del tamafio, forma y distribucion de sus fases o
microconstituyentes. La adicion de un componente aunque sea en muy pequefias
proporciones, incluso menos de 1% pueden maodificar intensamente las propiedades de dicha
aleacion. Las propiedades fisicas y quimicas son, en general, similares a la de los metales,
sin embargo las propiedades mecanicas tales como dureza, ductilidad, tenacidad etc. pueden
ser muy diferentes a las que pueden tener los componentes de forma aislada. Las aleaciones
no tienen una temperatura de fusion unica, dependiendo de la concentracion, cada metal puro
funde a una temperatura, coexistiendo simultaneamente la fase liquida y fase sélida. Hay
ciertas concentraciones especificas de cada aleacién para las cuales la temperatura de fusion

se unifica (http://www.ecured.cu/Aleacion, 2016)

Microemulsiones
El término microemulsién fue definida por primera vez por Schulman en la década de 1940.
Desde ese momento, las microemulsiones han encontrado una amplia gama de aplicaciones
(Eriksson y Boutonnet, 2004). El uso de microemulsiones para la sintesis de nanoparticulas
inorganicas se informo por primera vez en 1982 (Dominguez y Boutonnet, 2012). Desde su

descubrimiento, han alcanzado cada vez mas importancia tanto en la investigacion basica y
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en diferentes campos industriales. Los usos y aplicaciones de las microemulsiones son

numerosos en los campos quimicos y bioldgicos.

Las nanoparticulas no solo son de interés cientifico, catalizadores, materiales
ceramicos de alto rendimiento, dispositivos microelectrénicos, grabacion magnética de alta
densidad y la administracion de farmacos. Esta técnica promete ser uno de los métodos de
preparacion versatil que permite controlar las propiedades de las particulas, tales como

mecanismo de control del tamafio, la geometria, morfologia, homogeneidad y la superficie.

El método de reducciébn es una de las formas mas comunes para preparar
nanoparticulas de metal a través de microemulsiones. Nanoparticulas de Platino, rodio y de
iridio han sido preparadas usando micelas inversas. Asi mismo nanoparticulas de cobre han

sido sintetizadas por este método, utilizando hidracina como agente reductor.

En las micelas inversas los grupos de cabeza polar apuntan hacia dentro del ndcleo,
estas se pueden formar en presencia o ausencia de agua. Si el medio esta libre de agua los
agregados son muy pequefios, mientras que la presencia de agua hace grande a los
agregados del surfactante. El agua se solubiliza facilmente en el nicleo polar y forma una
“piscina” de agua al interior de la micela. Este contenido de agua se caracteriza como W, es
decir, la relacion molar de agua-tensoactivo (Magsood y Hashim, 2012). Las micelas son
polidispersas en tamario, con un radio que depende linealmente del contenido de agua W/0 y
es casi independiente de la concentracion de tensoactivo (Gochman-Hecht, 2005). En
resumen las micelas inversas se pueden definir como agua en microemulsiones de aceite, en
el que los grupos de cabeza polar de las moléculas del surfactante se sienten atraidos por el
nacleo acuoso y dirigidas hacia el interior y la cadena del hidrocarburo, es decir la parte

apolar es atraido por la fase no acuosa y dirigidas hacia fuera (Figura 6).

Mediante el uso de una mezcla adecuada de agentes tensoactivo i6nicos y no iénicos
se podrian aumentar el rango de temperatura para la produccion de microemulsiones O/W. Al
aumentar el pH de la microemulsion mas grupos de acido carboxilico se neutralizan y la carga
negativa en la interfaz proporciona la doble capa que mejora la formacion de microemulsion
O/W (Figura 7).

Las microemulsiones son isotropicas, macroscopicamente homogéneas,
termodinamicamente estables que contienen al menos tres componentes, una fase polar
(generalmente agua), una fase no polar (generalmente aceite) y un agente tensoactivo
(Magsood y Hashim, 2012).
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Figura 6. Representacion esquematica de una micela inversa (Magsood y Hashim, 2012).

Figura 7. Representacion esquematica de una micela directa (Magsood y Hashim, 2012).

En estos sistemas coloidales isotropicos, con un muy pequefio tamafio caracteristico
(2-50 nm), las microemulsiones pueden existir en forma directa dispersas en agua
(microemulsiones o/w), o micelas inversas dispersas en aceite (microemulsiones w/o),
dependiendo de la relacion aceite/agua y del equilibrio hidrofilo-lipéfilo del agente tensoactivo.
Se ha informado que los materiales sintetizados en microemulsiones w/o tienen propiedades
de superficie Unicas, por ejemplo, Nano-catalizadores preparados por este método muestran
un mejor rendimiento (actividad, selectividad), que los preparados por otros métodos

(Dominguez y Boutonnet, 2012).

Las microemulsiones se han utilizado para controlar el tamafio de la particula de
muchos materiales inorgénicos y organicos. La influencia de la velocidad de reaccion quimica
influye en el tamafio final de las nanoparticulas. Estas se usan como microreactores, ya que

pueden intercambiar el contenido de sus gotas a través de una colision, las gotitas chocan
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cuando ocupan sitios de la red contiguas y que pueden establecer un canal de la formacion

de un dimero transitorio, el intercambio de sus contenidos (reactivos y/ o productos).

Los criterios de intercambio dependen de las especies dentro de las gotitas, después
de la colision entre las nanogotas que contienen diferentes reactivos, estos pueden ser
transferidos y ambos reactivos pueden estar situados dentro de la misma gotita (Quintela y
col., 2005).

Cuando estas colisiones son lo suficientemente fuerte, la capa del surfactante se
rompe, lo que lleva a la formacién de los atenuadores transitorios y el intercambio micelar del
interior de las gotitas se puede producir. Esta dinamica facilita su uso como medios de
reaccion confinados y se ha demostrado que los procesos de cambio del contenido de las
gotas pueden producirse en el orden de milisegundos a microsegundos en la escala de tiempo

(Dominguez y Boutonnet, 2012).

Las microemulsiones se pueden preparar en un intervalo de temperatura estrecho
(generalmente 10-20 ° C). Una de las maneras de superar este problema es el uso de una
mezcla de tensoactivo idnico y no iénicos. Los agentes tensoactivo idnicos son efectivos con
una amplia gama de temperatura mientras que los tensoactivo no iénicos presentan gran

poder de solubilizacién (Magsood y Hashim, 2012).

Tabla 4. Cuadro comparativo de las caracteristicas diferenciales entre microemulsiones y

emulsion.
Emulsion Microemulsion
Estabilidad cinética Estabilidad termodindmica
Tamarfio micelar superior de 300 nm. Tamafio micelar menor que 100 nm.
Disoluciones lechosas y opacas Disoluciones 6pticamente transparentes o
transllcidas.

Emulsionamiento con elevado aporte de Emulsionamiento espontaneo

energia mecénica
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Mesofase
Los cristales liquidos, a los que se considera como el cuarto estado de agregacion de la
materia (Artega, 2006). Presentan al menos una fase intermedia entre la liquida isotropa y la
sélida cristalina, en funcion de la temperatura y/o de la concentracion en un determinado
disolvente. Dicha fase recibe también el nombre de Mesofase y, por ende, al cristal liquido se
le denomina mesogeno. En este tipo de estados intermedios, las moléculas carecen del orden

posicional de un cristal, pero se ordenan orientacionalmente.

Tipos de cristales liquidos

Podemos distinguir dos tipos de cristales liquidos. Por una parte, los cristales liquidos
termotropicos, cuyo diagrama de fases depende Unicamente de la temperatura. Por el otro,
los cristales liquidos liotrépicos, donde ademas de la temperatura, otros parametros como la
concentracion del compuesto en un disolvente (normalmente agua) hace variar el diagrama

de fases (http://grpfm.upc.edu, 2010).

Resonancia de Plasmén de Superficie (RPS)
El estudio de propiedades 6pticas de nanomateriales a partir de la resonancia de plasmén de
superficie es técnica Optica que ha ido ganando reconocimiento como una herramienta
valiosa para investigar las interacciones biolégicas (Green y col., 2000). El fenémeno de la
banda de plasmoén de superficie es caracteristico de las disoluciones acuosas. Cuando un gas
esta fuertemente ionizado, en estado de plasma, los portadores de cargas libres pueden
interaccionar facilmente con la radiacion electromagnética de baja frecuencia oscilando en
resonancia con esta, produciéndose asi un fenémeno vibratorio tipico de los plasmas,

conocido como “plasmon”.

Se conoce como plasmones de superficie localizados a las oscilaciones colectivas de
electrones restringidos en pequefios volumenes metélicos. Para que este fendmeno ocurra,
la particula tiene que ser mucho menor que la longitud de onda de la luz incidente. El campo
eléctrico oscilante de la luz incidente induce un dipolo eléctrico en la particula desplazando a
una parte de los electrones moviles deslocalizados en una direccion lejos del resto de la
particula metalica, generando asi una carga neta negativa en un lado de la particula. Como el
resto de los ndcleos y sus electrones internos no se han deslocalizados, constituyen una carga
opuesta positiva (red catidnica). Esta separacion de cargas actuard como una fuerza
restauradora del equilibrio. En particulas pequefias se produce un dipolo, pero en particulas
grandes (a partir de 30 nm) se produce un cuédruplo y en general multipolos. (Cruz y col.,
2012).
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El campo eléctrico de la luz induce el movimiento de los electrones de conduccion que se
acumulan en la superficie de Np creando un dipolo eléctrico. Esta acumulacion de carga

crea un campo eléctrico opuesto al de la luz (Figura 8).

© 0
2000 2000
2 LLLLLP . PLLLPP
LoL000 - L0000 Mg
000000 000000 nes
000000 E 00 0009
0000 00009
P ko

Figura 8. Esquema de la interaccion de la luz con nanoparticula metélica (Garcia, 2011).

La resonancia de plasmones superficiales es la excitacion coherente de todos los
electrones libres en la banda de conduccién que produce una oscilacién dipolar. La eleccion
del metal utilizado es critico, ya que el metal debe de exhibir un comportamiento de electrones
libres. Los metales adecuados incluyen plata, oro, cobre y aluminio, de los cuales la plata y el
oro son de uso comun (Green y col., 2000). Los plasmones de superficie, SP, son uno de los
mejores ejemplos de que las cosas son diferentes en la nanoescala. Cuando el tamafio de
una particula metalica se reduce a unos pocos nandmetros, las propiedades Opticas se
modifican drasticamente por la aparicion de SPs y su comportamiento resultante es
completamente diferente de la de particulas metdlicas de tamafio de grano micrométrico o

milimétrico.

En consecuencia, los SP se pueden utilizar en una amplia gama de campos,
incluyendo la biomedicina, energia, proteccion del medio ambiente, la deteccion y
aplicaciones de tecnologia de la informacion. Hoy en dia, existen aplicaciones bien
establecidas de los SP que aumentan rapidamente con el desarrollo de nuestras capacidades

para fabricar y manipular nanomateriales (Garcia, 2011).

Dispersiones coloidales de nanoparticulas de metales presentan bandas de absorcién
en el intervalo ultravioleta y visible del espectro electromagnético, esto es debido a la
excitacion de la resonancia de plasmoén o transiciones entre bandas, es una caracteristica de

la naturaleza metalica de las nanoparticulas (Creighton y Eadon, 1991).

En la Figura 9 se presenta la banda de plasmon de superficie calculada para

nanoparticulas de paladio-coloidales de alrededor de 10 nm en presencia de un medio
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dieléctrico y en medio vacio y en la Figura 10 se presenta la banda de absorcion de

nanoparticulas de Cu.
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Figura 9. Banda de absorcién calculada del plasmon de superficie de nanoparticulas de
paladio (Pd), en presencia de un medio dieléctrico y un medio vacio (Creighton y Eadon,
1991).
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Figura 10. Banda de absorcién calculada del plasmon de superficie de nanoparticulas de

Cobre (Cu), en presencia de un medio dieléctrico y un medio vacio (Creighton y Eadon, 1991).
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Aplicaciones

Absorcion de Hidrégeno en el Paladio

El Hidrégeno tiene la capacidad de formar hidruros binarios, con casi todos los materiales;
como también hidruros ternarios, ya sean hidruros covalentes, salinos o idnicos, o por ultimo
hidruros intersticiales, como el formado por el hidruro y el paladio. Consideramos como una
solucién solida, los hidruros intersticiales son una solucién sélida de atomos de Hidrégeno en

un metal.

Hidrégeno. El problema ambiental y el aumento de las enfermedades
con la contaminacién, son algunas de las causas que han volcado a la comunidad cientifica
a buscar opciones alternas que disminuyan los indices de emisiones contaminantes. El
hidrogeno posee propiedades atractivas como material a tener en cuenta en la exploracién de
nuevos combustibles, ademas de ser el material mas abundante en el universo, se presenta
en grandes cantidades en el planeta, aunque no en estado puro sino en forma de
hidrocarburos y/o en compafiia de otros elementos. Por otra parte su bajo peso atémico lo
hace muy volatil, y su alta inflamabilidad al estar en contacto con el oxigeno reta la creatividad

para disefar dispositivos que funcionen bajo condiciones seguras.

Tabla 5 Caracteristicas del Hidrégeno.

Peso atdmico 1.00794 uma
Radio atomico 0.79 A°
Densidad 0,0899 Kg/m? (273 K, latm)

Paladio. La capacidad de absorber grandes cantidades de Hidrogeno y de ser
Un buen catalizador, convierten al paladio en el candidato perfecto para almacenar el
hidrégeno. Se encuentra libre en gravas y arenas, en estado combinado acompafia minerales

como el Niquel, Cobre y Zinc.
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Tabla 6. Caracteristicas del paladio.

Peso atdmico 106,42 uma
Radio atémico 1,38 A°
Densidad 12020 Kg/m?®
Constante de red 3.89 A°
Estructura cristalina Cubica centrada en las caras (FCC)

Caracteristicas de PdH,. Como parte de los hidruros solidos el hidruro de
paladio es el mas estudiado por sus caracteristicas. Al introducir el hidrégeno en la estructura
cristalina de paladio, este actia como una matriz que separa los &tomos de hidrégeno y evita
el contacto entre ellos, como se mencion6d anteriormente PdH,, al ser una solucion sélida los
atomos de hidrégeno se ubicaran en los espacios intersticiales de la estructura cubica
centrada en la cara (FCC) del Pd, lo que genera una expansion de red generando un aumento
en su constante de red, ademas, cuando el paladio interacciona con el hidrégeno asi como
sus dimensiones fisicas se modifican también lo hacen sus propiedades eléctricas y 6pticas.
La presencia de hidrogeno ha despertado el interés en entender las interacciones que surgen
al formarse los hidruros, ya que el enlace metal-metal que presenta el paladio es modificado
al ingresar el hidrogeno por un enlace metal-Hidrégeno, cambiando asi la estructura
electrénica; abriendo una nueva fuente de andlisis, como es el comportamiento a nivel
electrénico de los hidruros, de alto interés ya que, muchas de las propiedades de los

compuestos estan ligadas a la forma de llenado electronico (Rodriguez y col., 2009).

Otras Aplicaciones
Los bifenilos policlorados (PCB), se utilizan principalmente como lubricantes y refrigerantes
en los equipos eléctricos. Sin embargo, sus estabilidades quimicas, asi como propiedades
hidrofébicas causan la contaminacion ambiental persistente y dafios a la salud humana,
basado en sus propiedades bioacumulativas. Los PCBs son objeto en la actualidad para su
eliminacion en todo el mundo y deben ser eliminados para el 2028 basado en el convenio de

Estocolmo sobre Contaminantes Organicos Persistentes.

Los métodos de degradacion de PCB convencionales requieren alta temperatura, alta

presion, o de condiciones fuertemente basicas, por lo que se requiere de un método mas
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seguro y practico. Una alternativa es la degradacion catalitica de PCB sobre un catalizador
de paladio soportado en carbono (Pd/C), a partir de la cloracién de trietilamina (ET3N) a
temperatura ambiente y baja presidon de hidrégeno. Por otra parte, el (Pd/C) se pudo recuperar
y volver a utilizar al menos cinco veces sin que perdiera su actividad catalitica (Kume y col.,
2013).

Tanto Cu (Il)-caolinita y Cu (llI)-montmorillonita fueron utilizados como catalizadores
para oxidar tres derivados clorados del fenol en agua en presencia y en ausencia de H,O» Se
requiere una mayor conciencia en todo el mundo acerca de las exigencias de calidad que el
agua debe estar libre de todas las sustancias quimicas que tienen efectos adversos sobre la
salud humana o para la ecologia. Los derivados clorados del fenol son contaminantes
comunes. Estos compuestos tienen un olor y sabor medicinal dulce fuerte y son resistentes
a la biodegradacion, persisten en el medio ambiente durante largos periodos. Los clorofenoles
son de los grupos de productos quimicos toxicos reconocidos como contaminantes prioritarios
por la EPA de EE.UU. desde 1976 (Khanikar y Bhattacharya, 2013).

Estructura Cristalina del Cobre
Con el fin de lograr una mejor comprension de los comportamientos y las caracteristicas que
ofrece un material, se hace necesario evidenciar la relaciéon entre la estructura cristalina, las

propiedades y el procesamiento del mismo.

El estudio de la estructura cristalina del material se realiza teniendo en cuenta la
estructura atomica y los tipos de enlaces presentes, la manera como estan ordenados los
atomos, los descriptores utilizados para caracterizar los arreglos estructurales y las simetrias
gue se hallan presentes. Si bien es posible generar hipotesis acerca del comportamiento que
pueden tener el material a nivel macroscopico a partir de las generalidades sobre su
estructura, no debemos olvidar que estas surgen de analizar un medio ideal, para el cual no

se consideran las imperfecciones presentes en el medio cristalino

Generalidades del Cobre

El cobre es un metal dictil muy abundante sobre la corteza terrestre, se encuentra mezclado
con otros metales (Au, Ag, y Pb), con sulfuros, sulfatos, carbonatados y 6xidos minerales.
Tiene poca actividad quimica: Unicamente se oxida lentamente en el aire himedo cubriéndose
de una capa de carbonato béasico que es anticorrosivo. Su oxidacion se favorece en medios

acidos.

Debido a su gran ductilidad y alta conductividad eléctrica, la aplicacion industrial mas

usual es la fabricacion de cables para conduccion eléctrica, los cuales se pueden fabricar de
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cualquier didmetro, desde 0,025 mm en adelante. La resistencia de fluencia a la tension de

cables de cobre es aproximadamente 4200 Kg/cm2 (Sanchez y col., 2006).

Celda Unitaria Arreglos de las Unidades en los Cristales
En lo que concierne al arreglo de las unidades en un cristal, el arreglo en los metales da como
resultado los cristales mas sencillos por dos razones: todos los &omos de un cristal son

iguales, y los &tomos de los metales son esféricos (Umland, 1999).

Donde es posible, se ordenan las redes espaciales tridimensionales de manera que
los centros de las particulas estructurales del cristal (&tomos, iones o moléculas) estan
situados en puntos de la red. Si una celda unidad tiene particulas estructurales solamente en
sus vértices, se denomina celda unidad primitiva o celda cubica simple, la celda unidad mas
sencilla que puede considerarse. Pero a veces se encuentran celdas unidad que tienen mas
particulas estructurales. En la estructura ctubica centrada en el cuerpo (BCC), se encuentra
una particula estructural del cristal en el centro del cubo y también en cada vértice. En la
estructura cubica centrada en las caras (FCC) hay una particula estructural en el centro de

cada cara y también en cada vértice. Estas celdas unidad se muestran en la ( Figura 11).

En la figura, los dibujos de lineas y bolas solo muestran los centros de las esferas
(&tomos) en sus posiciones respectivas en las celdas unidad. Los modelos compactos en la
figura de abajo muestran contactos entre esferas atomos). En la celda cubica simple, las
esferas hacen contacto a lo largo de cada arista. En la celda cubica centrada en el cuerpo
(BCCO), el contacto de las esferas es a lo largo de la diagonal del cubo. En la celda cubica
centrada en las caras (FCC) el contacto es a lo largo de la diagonal de cada cara. Las esferas
gue se muestran aqui son atomos idénticos; el color solo se utiliza para resaltarlos (Petrucci
y col., 2003).

Sumple cub Body-censered cubi Face-centered cubic

Figura 11. Celdas unidad en el sistema cristalino cubico (Petrucci y col., 2003)
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Estructura Cristalina
El cobre puro tiene una red de Bravais del tipo cubico, mostrando una estructura cubica
centrada en las caras FCC.
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Figura 12. Estructura cristalina del cobre. (a) Celda FCC vista frontal (b) celda FCC vista
lateral.

En la que se distinguen espacios tetraédricos Figura 13
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Figura 13. Espacios tetragonales presentes en la estructura FCC del cobre. (a) Vista frontal
(b) vista lateral.

De acuerdo con esta estructura cristalina y las imperfecciones presentes en el medio,
se generan comportamientos tipicos del material. Es por esta razén que establecer relaciones
apropiadas entre estructura, propiedades y procesamiento se vuelve una tarea importante al

buscar nuevas aplicaciones para el cobre (Sanchez y col., 2006).

Surfactante (AOT)
Sodio bis (2-etilhexil) sulfosuccinato es un tensoactivo aniébnico. Cominmente conocido como
AQOT, cuando se disuelve una pequefia cantidad de AOT en disolventes organicos se forman

micelas inversas termodindmicamente estables. Estas micelas se componen de un nudcleo
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hidrofilo compartimentada por el grupo de cabeza hidréfilo del AOT, y con colas de alquilo

hidrofobos que se extienden en una fase continua del disolvente no polar (Garcia y col., 2004).

Los agentes activos de superficie o tensoactivo son moléculas de caracter anfifilico, es
decir, que poseen regiones hidréfilas e hidréfobas en sus moléculas. Tienen una cola
hidrocarbonada larga y un grupo relativamente pequefio de cabeza i6nica o polar. El grupo

anfifilo puede ser ibnico (catidnicos, anidnicos), tal como se observa en la (figura 14).

NaAOT, bis (2-etilhexil) sulfosuccinate de sodio

cabeza
hidrofilica

cola

lipofilica

Figura 14. Estructura molecular del NaAOT, bis (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio
(Juncheng y col., 2005)

Diagrama de Fase de una Microemulsién
Una peculiaridad de las microemulsiones se encuentra en la llamada fase de inversion, que
se lleva a cabo a una relacion de agua o aceite dado. A menor contenido de agua la
microemulsion consiste en pequefias gotas de agua dispersas en aceite (W/O). Mientras que
en mayor contenido de agua la situacién se invierte y el sistema constan de gotitas de aceite
dispersas en agua (O/W). La existencia de este tipo de cambio estructural se ha predicho
sobre la base de muchas mediciones diferentes, tales como rayos x, propiedades Opticas,

propiedades dieléctricas y RMN (Magsood y Hashim, 2012).

Medios de reaccién basados en surfactantes son cada vez mas el tema tanto de la
investigacion fundamental e industrial. Las microemulsiones son mezclas claras y
termodinamicamente estables de aceite, agua y tensoactivo, que aumentan la miscibilidad
mutua de los reactivos (Kasaka y col., 2016). Se presenta un diagrama de fases de una

microemulsion (figura 15).
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surfactante / cosurfactante
0, 100

Figura 15. Fase esquematica de un sistema ternario no iénico-aceite-

agua-tensoactivo (Kasaka y col., 2016).

Los diagramas de fase son utiles en diversas formas, como conocer el grado de solubilizacion,
la presencia de fases multiples, etc. La region de microemulsién se caracteriza generalmente

por construccion de diagramas ternarios de fase (Magsood y Hashim, 2012).

Tipos de Solidos
Antes de abordar, la fase sélida, necesitamos definir diferentes tipos de fases sélidas. Las
particulas individuales (atomos, iones o moléculas) que forman un sélido pueden existir, ya
sea en forma de arreglos aleatorios en el espacio de tres dimensiones o en forma de un arreglo
ordenado y repetido. Los sélidos que tienen arreglos aleatorios reciben el nombre de amorfos
(sin forma) o vitreos. Como se esperaria, el vidrio constituye un ejemplo de sdélido
normalmente amorfo. Muchos polimeros no tienen orden a gran escala y, por consiguiente

también se les puede considerar amorfos (Figura 16).
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Figura 16. Los materiales amorfos o vitreos, como los que se muestran, tienen moléculas
distribuidas aleatoriamente. Los materiales cristalinos, por otra parte, son sélidos formados
por unidades que se repiten en tres dimensiones (Ball, 2004).

Los solidos distribuidos en forma ordenada reciben el nombre de cristalinos. Los
soélidos cristalinos se clasifican, ademas, por el tipo de cristal. Las moléculas con enlaces
covalentes pueden formar cristales moleculares, que son estructuras regulares
tridimensionales de las moléculas individuales. Un buen ejemplo es el agua, H,O: como
compuesto molecular, las moléculas de agua poseen una estructura regular en un cristal de
H2O. Cualquier compuesto covalente forma facilmente, o con dificultad, cristales moleculares
si se presenta la oportunidad. Los cristales moleculares son relativamente suaves y tienen

puntos de fusion bajos.

Los compuestos integrados por iones forman cristales i6nicos. En este caso la
necesidad de que las cargas opuestas cationes y aniones se neutralicen, induce un cierto
arreglo de los iones en un cristal. Los cristales idnicos normalmente son muy duros, pero muy
guebradizos (es decir, se rompen con facilidad si se les somete a fuerzas repentinas); también

suelen tener puntos de fusion relativamente altos.

Cristales y Celdas Unitarias

Los sdlidos que poseen cierto orden regular tridimensional constituyen ejemplos de cristales
(Ball, 2004). Un cristal es un cuerpo homogéneo y compuesto de un arreglo periddico
tridimensional de atomos, iones o moléculas (Lépez, 2013). Siempre es posible encontrar el
grupo méas pequefio de moléculas, iones o atomos que, al repetirse en tres dimensiones,

reproduce todo el cristal. EI grupo mas pequefio recibe el nombre de celda unitaria Figura 17.
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Figura 17. Una celda unitaria es la parte mas pequefia de un cristal que, al repetirse en
todas las direcciones, reproduce el cristal completo. En este caso la celda unitaria posee
un atomo oscuro en el centro y forma un sector cuadrangular con los cuatro atomos de las
esquina (Ball, 2004).

La cristalografia, es la ciencia que estudia la materia ordenada periddicamente y esta trata
de explicar:

e COmo esta organizada la materia cristalina (estructura)

e Como se forma o crece (crecimiento cristalino)

e Qué propiedades presenta debido su organizacion (Arenas, 2013).
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Técnicas de Caracterizacion

Microscopio Electrénico de Transmision

Un microscopio es, basicamente, un sistema oOptico que permite resolver la imagen de un
objeto que no puede observarse por el ojo humano al amplificar (magnificar) detalles
caracteristicas del objeto (http://www.icb.uncu.edu.) En un Microscopio Electrénico de

Transmision, TEM por sus siglas en inglés, un haz de electrones acelerado entre 200 y 400

kV, ilumina una region de la muestra, la cual es transparente al haz de electrones (< 100 nm

de espesor). La muestra se coloca por debajo de la lente objetiva del microscopio (Arenas,
2013). En el microscopio electronico, un haz de electrones incide sobre una muestra y de la
interaccion de estos electrones con los &tomos de la misma, surgen sefiales que son captadas

por algun detector o bien, proyectadas directamente sobre una pantalla.

Dentro de la familia de los microscopios electrénicos, se encuentra el microscopio
electrénico de transmision (TEM) y el microscopio electrénico de barrido (SEM). Cada uno de
ellos permite el estudio de diferentes caracteristicas de una muestra. El primer microscopio
electrénico fue disefiado por Ernst Ruska y Max Knoll entre 1925 y 1930, quienes se basaron

en los estudios de Louis de Broglie acerca de las propiedades ondulatorias de los electrones.

Fundamento. Un microscopio funciona con un haz de electrones generados
por un cafién electronico, acelerados por un alto voltaje y focalizados por un medio de lentes
magnéticas (todo ello al alto vacio ya que los electrones son absorbidos por el aire). Los
electrones atraviesan la muestra y la amplificacion se produce por un conjunto de lentes
magnéticas que forman una imagen sobre una placa fotogréfica o sobre una pantalla sensible
al impacto de los electrones que transfiere la imagen formada a la pantalla de una

computadora.
Las Partes Principales de un Microscopio Electrénico de Transmision son:
e Cafon de electrones, genera el barrido electrénico que proporciona la imagen.

e Lentes magnéticas encargadas de enfocar el haz electronico.

e Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electrénico. Debido a
gue los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se debe hacer un
vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas. Para conseguir
este flujo constante de electrones se debe operar a bajas presiones. Esto se realiza
para favorecer el contraste de carga entre catodo y tierra sin que se produzca un arco

eléctrico.
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e Placa fotografica o pantalla fluorescente se coloca detras del objeto a visualizar para

registrar la imagen aumentada.

Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que suele ser una

computadora (http://blogs.creamoselfuturo.com, 2011).

Las imagenes de los microscopios electronicos soélo se pueden ver en blanco y negro,

puesto que no utilizan la luz, pero se les pueden dar colores en una computadora.

Tabla 7. Algunas utilidades del TEM.

Determinacion de estructura cristalina en minerales,
metales, etc.

Estudio de catalizadores

Determinacién de impurezas

Identificacion de bordes de
grano e interfaces en metales

Estudio de fases y zonas cristalinas en polimeros

Determinacion del tamafio de
particula en catalizadores,
minerales

Cambios estructurales de materiales sometidos a
diferentes tratamientos térmicos

Estudios de ultra estructura de
tejidos vegetales y animales

Reconocimiento de virus

Estudios de estructuras
moleculares.

La imagen de la estructura de la muestra se proyecta en dos dimensiones, Figura 18 y 19

e
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Haz de electrones

incidentes
Electrones

Auger
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(Luz Visible)
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Caracteristicos Electrones

Retrodispersados
Muestra cal or
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Electrones
Dispersados
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Electrones
Transmitidos y
Dispersados
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Figura 18 y Figura 19. Diagrama de un microscopio electrénico de transmisién (TEM) (Arenas,
2013).

¢,Cual es la diferencia entre una imagen de campo claro y una de campo obscuro en TEM?

Imagen de Campo claro.- Imagen
e © S con el haz transmitido

Imagen de Campo obscuro.-
Imagen con un haz difractado

Figura 20. Imagen de campo claro y campo oscuro de un microscopio electronico de

transmision (Arenas, 2013).
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Interpretacion del Patrén de Difraccion. Es fundamental conocer la orientacion
y configuracién de la estructura cristalina que se esta observando. El patron de difraccion es
una proyeccion en dos dimensiones de la red reciproca del cristal y estéa relacionado a la red
cristalina real a través de la ley de Bragg.

La lLey de Bragg. En todos los fenémenos de difraccién existe una relacion
entre la direccion del haz incidente, la orientacion del cristal y la direccion del haz difractado

conocida como la ley de Bragg, ecuacion 1(Arenas, 2013).

ni=2dsind Ee. 1

Preparacion de Muestras para Microscopia Electrénica de Transmisién en Ciencia de
Materiales.
La preparaciéon de la muestra es un paso critico en la observacion por Microscopia
Electrénica para obtener una imagen de calidad y un buen analisis. En donde la preparacién
puede llegar a ser bastante complicada. El desarrollo del MET con resolucion cada vez
mayores ha requerido que las muestras sean preparadas de manera especial (<1000 A°de

espesor y libres de contaminacion).

La obtencion de una buena calidad de imagenes de microscopia electronica depende de entre

70% y 80 % de la preparacion de muestras.

Consideraciones en la Preparacion de Muestras para Observacion por TEM
1. El espesor de las muestras debe ser menor a 100 nm para permitir la transmitancia a través

de la muestra.

2. La aberracién cromatica debido a la presencia del espectro de energia de electrones sera

minimizada en una muestra delgada.

3. Un factor importante es la estabilidad de preparacion de la muestra
(Bozzola y Rusell, 1992).

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), es una técnica estandar para la
identificacion de los elementos en el analisis de materiales (Hollerith y col., 2004). La técnica
utiliza rayos X que son emitidos por la muestra durante el bombardeo por el haz de electrones

para caracterizar la composicion elemental del volumen analizado.

La energia de los rayos X es caracteristica del elemento desde el que se emite la

radiografia. Se obtiene un espectro de la energia en comparacion con los recuentos relativos
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de los rayos X detectados y evaluados para determinaciones cualitativas y cuantitativas de

los elementos presentes en el volumen muestreado (Ounsi y col., 2008). Figura 21.

A menudo nos referimos a los rayos X caracteristicos-especificos como "lineas", ya
gue aparecié originalmente como lineas en las placas fotogréficas de los primeros
espectrémetros. La localizacion de las distintas sefiales de energia que generan los electrones

encontrados en los atomos, se miden en kiloelectron volts.

haz incidente

ventana de pieza polar
observacion objetivo superior

angulo de colector gama deseado
del rayo-x

((/ S o muestra

colimador 4 / _
/'. ' pieza polar
electrones = G o

objectrvo inferior
angulo de colector no transmitidos

Figura 21. Representacion esquematica Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDS) (Carter y Williams, 2009).

Ventajas

> EDS es una técnica no destructiva que permite el analisis de areas tan pequefas de
algunos micrémetros y elementos con nimero atébmico de 5 o mas.

> Una amplia gama de materiales pueden ser analizados.

> Es posible realizar mapeos elementales.

> La cuantificacion elemental es relativamente rapida (http://www.ehu.)

Andlisis HAADF

El andlisis por campo oscuro de alto angulo anular, HAADF por sus siglas en inglés, propone
un método basado en modelos para cuantificar relativamente la composiciéon quimica de
columnas atomicas utilizando imagenes de microscopia electrénica de transmision de barrido
(STEM) y campo oscuro anular de alto angulo (HAADF) conocido como contraste Z. El método
se basa en una cuantificacién de la intensidad total de los electrones dispersados para las
columnas atomicas individuales, A diferencia de los métodos cualitativos de STEM, que se

basan en la interpretacion visual de las imagenes, STEM cuantitativo permite la extraccion de
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informacion quimica y estructural local con buena exactitud y precision, En general, el punto

de partida de STEM cuantitativa uno no

esta tan interesado en las imagenes como tal, sino mas bien en la informaciéon quimica y

estructural del objeto en estudio. (Aert y col., 2009)

Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia es una ciencia que estudia las interacciones que suceden entre la radiacion
y la materia. Los métodos espectroscopicos de analisis miden la cantidad de radiacion
producida o absorbida por las especies atdmicas o moleculares que se analizan. Estos
métodos también se clasifican de acuerdo con la region del espectro electromagnético que se
utiliza para hacer la medicién. Estas regiones incluyen los rayos Xx, ultravioleta (UV), visible,
infrarrojo  (IR), las microondas vy radiofrecuencias (RF), ademas de la radiacion
electromagnética, la espectroscopia también incluye técnicas de espectroscopia acustica, de

masa y electrénica (Skoog y West., 2001).

Podemos ver la cinética de crecimiento de las nanoparticulas, asi mismo como la
evolucién experimental de la banda de plasmén de superficie causada por la oscilacion de

los electrones libres.

Tabla 8. Unidades de longitud de onda para algunas regiones del espectro.

Regién Unidad definicion
Rayos x Angstrom, A° 10°0m
Ultravioleta/visible Nanoémetro, nm 10°m
infrarrojo Micrémetro, um 10%m
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METODOLOGIA

Existen diversos métodos que utilizan la aproximacion de abajo hacia arriba (bottom up)
para la sintesis de nanoparticulas, los mas empleados son aquellos que utilizan
procedimientos quimicos. Por lo general se inicia la reduccién de los iones metalicos de

Cu?'y Pd?" a &tomos metdlicos, seguidos por la agregacion controlada de estos atomos.

En nuestro caso, utilizamos esta aproximacién de abajo hacia arriba para la sintesis
de las nanoparticulas cobre paladio, usando el método de microemulsiones. El desarrollo

experimental se llevé a cabo en varias etapas:

1.-Preparacién de los sistemas de reaccién: formacion de las microemulsiones para generar
diferentes tamafios de micelas.

2.- Sintesis de las nanoparticulas de cobre paladio por reduccién quimica usando el método
de microemulsiones.

3.- Caracterizaciéon de los nanomateriales sintetizados utilizando microscopia electrénica de
transmisién: imagenes modo TEM y STEM, HRTEM, espectroscopia por dispersion de
energia de rayos X, EDS.

4.- Estudio del comportamiento de RPS de las nanoparticulas de paladio por medio de
espectroscopia UV-Visible.

La etapa experimental se realiz6 en el Laboratorio de Nanomateriales del Departamento de
Investigacion en Polimeros y Materiales. En la Tabla 9 se proporcionan los datos de los

reactivos utilizados en el trabajo experimental.

Los instrumentos utilizados en la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas se
describen a continuacion.

Camara de atmésfera controlada, (Labconco. DIPM-UNISON), utilizando nitrégeno como
gas inerte.

Espectrofotometro Uv-vis, (Modelo lambda 2, Perkin ElImer México. Utilizando como blanco

la solucion de NaAOT/agua/isooctano).

Microscopio Electronico de Transmision de la Universidad de Sonora, modelo JEM 2010 F
(emision de campo), equipado con espectrometro de Dispersion de Energia de Rayos X,

marca Bruker y cAmara CCD.
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Microscopio Electronico de Transmision del Laboratorio Central de Microscopia del Instituto
de Fisica de la UNAM, LACMIF-UNAM, modelo JEM 2010F (emision de campo), marca JEOL,
equipado con STEM, HAADF, EDS-Oxford y camara CCD.

Microscopio Analitico de Resolucion Atémica del Centro de Nanociencias y Micro y
Nanotecnologias del IPN, modelo JEM ARM 200F, marca JEOL, equipado con STEM,
HAADF, EDS y camara CCD.

Para la preparacion de los sistemas de reaccion se utilizd6 AOT-agua- isooctano en
concentracion de 0.1 M, variando W, donde W es el contenido de agua en la microemulsion y
se define como W = [H20] / [AOT]. La sintesis de nanoparticulas de cobre paladio se realizé
para contenido de agua 2.5, 7.5y 10 Las concentraciones de [Cu?'] y de [Pd?*] utilizadas son:
2x10® My 1x10°® M. Se utilizé hidracina, N2Hs, como agente reductor en proporcion [ion
divalente]: [agente reductor] de 1:3. Para la estabilizacién de las nanoparticulas en dispersion
se afadid al sistema después de formados los nanomateriales 1-dodecanotiol a razén de 5

microlitros/mL de dispersion, a excepcion del sistema a w=7.5.

46



Tabla 9. Reactivos utilizados en la preparacion de los sistemas de reaccion y en la sintesis

de las nanoparticulas de cobre-paladio.

Sustancia Marca Peso No. CAS Caracteristicas
Molecular
AOT Sigma 444.55 577-11-7 Salido blanco,
Aldrich pegajoso
C20H37NAO-S
Hidracina Sigma 32 302-01-2 Liquido incoloro
Aldrich
N2H4
Isooctano Sigma 114.23 59-04-5 Liquido incoloro
Aldrich
2,2 .4 trimetilpentano
Acido Nitrico 63,0 7697-37-2 | Liquido que va
de incoloro a
HNO3 amarillo
Acido Clorhidrico Sigma 36.36 g/mol | 7647-01-0 Incoloro, olor
Aldrich penetrante
HCI
Cloruro de Paladio Sigma 177.33 7647-10-1 Polvo castafo,
Aldrich g/mol olor
PdCl, caracteristico
Cu(AOT)2 Preparado 929.66 Pasta azul
_ en el g/mol pegajosa
~ Bis _ laboratorio
2(etilhexil)sulfosuccinato de
de cobre (1) nanomateri
ales
Agua desionizada Milli-Q 18.2
Q
H20
Acetona C3HsO FERMONT 58.05 67-64-1 Liquido incoloro
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RESULTADOS

Nanoparticulas de Cobre-Paladio (Nps CUPD)
Para la sintesis de NPs CuPd en el sistema AOT-agua- isooctano con [AOT]=0.1 M, W=7.5,
[Cu?']= [Pd?*]= 2 x 103 M en la Figura 22 se presenta la micrografia del TEM mostrando la
poblacion de NPsCu-Pd formadas. Las NPsCu-Pd formadas presentan aglomeracién asi
como excedentes del sistema de reaccion y alta polidispersidad con tamafios que van desde
3 nm hasta 17 nm. No obstante presenta buena cristalizacién al ser observadas las
micrografias por TEM, sin embargo no son muestras viables con respecto a lo que se busca

debido a la alta polidispersidad en tamafio aglomeracion y coalescencia.

Figura 22. Micrografia obtenida por TEM de NPsCu-Pd sintetizadas por el sistema AOT-agua-
Isooctano [AOT]=0.1 M, W=7.5, [Cu?]= [Pd?*]= 2 x 10 M presentan alta polidispersidad en
tamafio, con aglomeracion y excedentes del sistema de reaccion.

48



Para el sistema AOT-agua-isooctano con [AOT]=0.1M W=2.5, [Cu?]= [Pd*]= 2 x 10° M la
Nps-Pd formadas presentan buena cristalizacion, menor polidispersidad en tamafio con
respecto al sistema anterior, pese a esto aun presentan aglomeracion y coalescencia Figura
23.

Figura 23. Micrografia obtenida por TEM de Nps-Pd sintetizadas por el sistema AOT-agua-
isooctano: [AOT]= 0.1 M, W=2.5, [Cu?*]= [Pd?']= 2 x 10® M la poblacion presenta baja
polidispersidad en tamafio con nanoparticulas alrededor de 5nm, muestra aglomeracion y
poca coalescencia.

Se observa una mejora en la polidispersidad en tamafio y mejora en la dispersion de
las nanoparticulas al reducir la concentracion de los iones de paladio a 1 x 10° M,
manteniendo un bajo contenido de agua, W=2.5. En la Figura 24 Se muestra una micrografia
representativa de las NPsCu-Pd obtenidas. El sistema de NPsCu-Pd presenta un diametro
promedio de 4.5 £ 1.3 nm.
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Figura 24. Micrografia obtenida por TEM, de NPs Cu-Pd, sintetizadas en el sistema AOT-
agua-isooctano: [AOT]= 0.1 M, W=2.5 [Cu?]= 2 x 10°M [Pd?**]= 1 x 10° M en la cual se
observa la distribucion de las NPsCu-Pd mostrando una disminucién en la polidispersidad en

tamafio reduciendo su aglomeracion y coalescencia, con un tamafio promedio de 4.5+ 1.3 nm.

Para un mayor contenido de agua, W=10, con [AOT]= 0.1 M, [Cu?']=1 x 103 M, [Pd?']=
2 x 10*™ se obtuvieron particulas mas grandes, ahora estabilizando con el doble del contenido
de dodecanotiol. Con esta ruta de sintesis se obtuvieron nanocristales mas grandes y con
buena dispersion como se observa en la Figura 25.
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Figura 25. Micrografias obtenida por TEM de nanoparticulas de Cu-Pd Para para [AOT]= 0.1
M, W=10, [Cu?]= 1 x 103, [Pd?*]= 2 x 102 en la que se puede observar una distribucién de

tamafio homogéneo con un tamafio promedio de 5.5 + 0.79 nm.

Para realizar la distribucion de tamafio se efectud un estudio estadistico con 360
nanoparticulas para el sistema [AOT]= 0.1 M, W=2.5 [Cu?]=2 x 102 M [Pd*]=1x 10°My
897 nanoparticulas para el sistema, [AOT]= 0.1 M, W=10, [Cu?*]=1 x 10°3M [Pd?*']= 2 x 1073
M a partir de las micrografias obtenidas por TEM.

En la Figura 26. Distribucion de tamafios de las NPsCu-Pd sintetizadas en el

sistema AOT-agua-isooctano: [AOT]= 0.1 M, W=2.5 [Cu2+]= 2 x 10-3 M [Pd2+]= 1 x 10-3
M, diametro promedio de 4.5 + 1.3 nm.
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Figura 26. Distribucion de tamafos de las NPsCu-Pd sintetizadas en el sistema AOT-agua-
isooctano: [AOT]= 0.1 M, W=2.5 [Cu?']= 2 x 103 M [Pd?']= 1 x 10 M, didmetro promedio de
45+ 1.3 nm.
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Figura 27. Distribucion de tamafios de las NPsCu-Pd con un diametro promedio de 5.5 +
0.8 nm. Para el sistema [AOT]= 0.1 M, W=10, [Cu?"]= 1 x 103 M, [Pd?*]= 2 x 103 M.

52



Caracterizacion de las Muestras por Microscopia Electronica de Alta Resolucion

La forma y el tamafio de la nanoparticula fueron caracterizadas por Microscopia Electrénica
de Transmision (MET) y Microscopio de Resolucion Atémica. El estudio de alta resolucién
confirma el estado cristalino de las nanoparticulas paladio y cobre-paladio, mostrando una

forma predominantemente esférica.

Se analizaron 100 nanocristales sintetizados en los sistemas [AOT]= 0.1 M, W=2.5
[Cu?]=2x10°M [Pd?*"]=1x 10°M y [AOT]=0.1 M, W=10, [Cu?']= 1x103 M, [Pd?']= 2x10°3
M, el 90 % de los nanocristales presenta distancias interplanares correspondientes al sistema

bimetalico, el 10 % presenta distancias correspondientes al paladio o al cobre.

Por ejemplo, en la Figura 28 el andlisis del difractograma por FFT para esta
nanoparticula muestra las distancias interplanares correspondientes a 1.761 A, 2.168 A,
1.962 Ay 2.186 A que corresponden a los planos (200) para el cobre, (111) para la aleacion
cobre paladio, (200) para el paladio y (111) para la aleacién cobre paladio respectivamente,
en los tres casos, correspondientes a la estructura cubica centrada en las caras (FCC, por
sus siglas en ingles), para el cobre, paladio y cobre-paladio. El nanocristal correspondiente a

este ejemplo es el de la Figura 28.
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Figura 28. Micrografia de alta resolucion de NPsCu-Pd sintetizadas en el sistema AOT-agua-
isooctano: [AOT]=0.1M, W=2.5, [Cu?*]= 2 x 103 M [Pd?']= 1 x 10° M los planos obtenidos
fueron (2 0 0) que proceden del cobre, (1 1 1) que proceden del cobre-paladio y (2 0 0) que

proceden del paladio en su estructura FCC.

Figura 29 el analisis del difractograma por FFT muestra las distancias interplanares
correspondientes a 2.10 A, 2.12 A, y 2.21 A que corresponden a los planos (111) para el
cobre, (111) para la aleacion cobre paladio y (111) para el paladio respectivamente, en los
tres casos, correspondientes a la estructura cubica centrada en las caras (FCC, por sus

siglas en ingles), para el cobre, cobre-paladio y paladio.
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Figura 29 Micrografia de HRTEM para NPs CuPd sintetizadas en el sistema [AOT]= 0.1 M,
W=10, [Cu?']= 1 x 10 M, [Pd?*]= 2 x 10-® M. La presencia de cobre y paladio se analizd
mediante la transformada de Fourier y filtrado de las imagenes Cu (111), CuPd (111), Pd
(111) de la estructura FCC.

Comportamiento de la Banda de Resonancia de Plasmon de Superficie
En este apartado se presenta el comportamiento de la banda de resonancia de plasmon,
BRPS, de superficie para los sistemas de nanomateriales cobre paladio estudiados asi

como de nanoparticulas de paladio y de cobre para su comparacion.

En la Figura 30 se muestra para referencia, el espectrograma del sistema AOT-
isooctano-agua, con [AOT] = 0.1M conteniendo las nanoparticulas de paladio estudiado por
UV-Visible, presenta después de 44 horas de iniciada la reaccion un ligero cambio alrededor
de 282 nm.
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Figura 30. Espectros de UV-Visible para el sistema de nanoparticulas de Pd sintetizadas en
el sistema AOT- agua- isooctano: [AOT] =0.1 M, W=5. Se muestra el comportamiento de la
resonancia de plasmoén de superficie de nanopatrticulas de paladio. Después de 44 horas de

iniciada la reaccion, el sistema presenta una ligera banda de plasmén alrededor de 282 nm.

Figura 31 Se presentan los espectros en la regién UV-Visible del sistema de reaccion
para nanoparticulas sintetizadas en el sistema AOT- agua- isooctano: [AOT] =0.1 M, W=10
tomadas a 3 minutos, 6 horas con 59 minutos y a las 23 horas con 18 minutos de haber
iniciado la reaccién. Puede observarse que con el paso del tiempo, la banda de resonancia

de plasmon de superficie para las nanoparticulas de cobre-Paladio crece.
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Figura 31. Espectros de UV-Visible para el sistema de nanoparticulas Cu-Pd sintetizadas en
el sistema AOT- agua- isooctano: [AOT] =0.1 M, W=10.

En la Figura 32 se muestra en la misma grafica el comportamiento de las nanoparticulas de
paladio y de las nanoparticulas cobre paladio, se observa que la absorbancia de las
nanoparticulas de cobre paladio es menor que las nanoparticulas de paladio en la regién del
espectro visible y hasta 900 nm de longitud de onda. Esto es importante ya que la oxidacién
del cobre presentaria una alta absorbancia en la regién de 700 a 900 nm, como la absorbancia
en esta region es menor que la de las nanoparticulas de paladio la posible oxidacién del cobre

no es importante.
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Figura 32 Resumen de las dos graficas anteriores

Figura 33 se presenta la resonancia de plasmén de superficie para nanoparticulas de cobre,
la banda de absorcién a 578 nm es tipica de nanoparticulas de cobre coloidales de alrededor
de 10 nm, curva roja. El espectro color azul representa el mismo sistema anterior pero ahora
con la incorporacion de los &tomos de paladio al sistema los cuales se encuentran recubriendo
a los atomos de cobre ya que la banda de absorcion del cobre desaparece, esto se infiere ya
gue la BRPS da informacién de lo que ocurre en la superficie de las nanoparticulas. En el
espectro color verde se aprecia un hombro a los 280 nm que se atribuye a la formacion de

una mayor cantidad de capas de atomos de paladio en la superficie de las nanoparticulas de
cobre.
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Figura 33. El espectro Uv-Vis de NPs de Cu muestra una banda clara de SPR a los 570 nm.

Esta banda desaparece cuando el Pd°®esta cubierto de nanoparticulas de Cobre. Después
de cuatro dias aparece un hombro a los 280 nm.

Andlisis Quimico de los Nanomateriales
La técnica espectroscopia por dispersion de energia de rayos X, XEDS, nos permite conocer
gué elementos quimicos se encuentran en el material. El estudio puede realizarse de forma
puntual, en linea o hacer un mapeo de una zona del material a estudiar. Se realizaron
estudios por EDS a 30 nanoparticulas de forma individual, el 13.3 % de las nanoparticulas
estudiadas presentd espectro con medicion de la presencia de solo paladio mientras que el

86.7 % de las nanoparticulas presenta un espectro con la presencia tanto del cobre como el
paladio en cada nanopatrticula.

En la Figura 34 Se presenta el espectrograma de una nanoparticula correspondiente a
una nanoparticula de la misma muestra que la Figura 33 (NPs Cu-Pd 1:2). Se observa la
presencia de paladio a los 2.838 keV correspondiente a la linea espectral La del paladio asi

como la presencia del cobre a los 8.046 keV correspondiente a la linea espectral Ko del
cobre.
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Figura 34. EDS para nanoparticulas de cobre-paladio, Cu-Pd 1:2, se utilizd
Espectroscopia de energia dispersiva de rayos x (EDS) para determinar la composicion
enfocando el haz de electrones a una nanoparticula aislada. La muestra se deposita

sobre una rejilla de oro de 300 mesh.

En la Figura 35 se presenta una micrografia estudiada por STEM-HAADF donde se
marca un rectangulo de la zona que fue estudiada por XEDS en la modalidad de mapeo. La
nanoparticula presenta tonalidades de grises con relativa homogeneidad en los tonos. En la
Figura 35 se presenta el espectrograma correspondiente a la zona escaneada por XEDS
(rectangulo verde) para la misma nanoparticula. Se observa la presencia de cobre a los

8.046 keV y a los 0.928 keV, ademas la presencia del paladio a los 2.838 keV.
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Figura 35. Micrografia por HAADF-STEM para nanoparticulas de cobre-paladio, Cu-Pd, el
rectangulo verde indica la zona donde se analizé por barrido en espectroscopia de energia
dispersiva de rayos x para observar el mapa de los elementos Cu y Pd en esa zona de la

nanoparticula.
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Figura 36. Se presenta el espectro que suma todos los espectros de EDX realizados
en la superficie sefialada. En este espectro de EDS se observan las energias

caracteristicas del cobre y del paladio de los electrones encontrados en la capa La.
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Figura 37 Se presentan los mapeos correspondientes a la particula de la Figura 35en la
zona del rectangulo sefialado en verde. El (a) presenta la imagen de la sefial en donde los
puntos rojos identifican la sefial La del cobre, se observa una distribucion relativamente
homogénea en toda la nanoparticula. En la (b) presenta la imagen donde los puntos verdes
identifican la sefial La del paladio, se observa una mayor presencia de paladio en general en

la zona estudiada con énfasis en el centro de la nanoparticula.

Figura 37. Mapeos puntuales de la sefial (a) La del cobre representada por
los puntos rojos (b) La del paladio representado por los puntos verdes. Los
puntos cubren de forma homogénea toda la superficie de la hanopatrticulas.
(c) al poner la informacion en una sola imagen se observa la distribucion de
ambos metales en toda la superficie estudiada de la nanoparticula con

predominancia del paladio.

En la Figura 38 se presenta una micrografia observada por STEM-HAADF de un
conjunto de nanoparticulas, se observa que la mayoria presenta tonalidades homogéneas de
grises lo cual puede ser atribuido a una presencia homogénea del cobre y el paladio en la
nanoparticula, sin embargo, para las nanoparticulas de mayor tamafio se observa mayor
brillantez en el centro y menor brillantez en las orillas, esto pudiera atribuirse a mayor

presencia de paladio en la parte central de las nanoparticulas.
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Figura 38. Micrografia por HAADF-STEM para nanoparticulas de cobre-paladio, Cu-Pd. Se
observa heterogeneidad de contraste, las nanoparticulas con mayor contraste tienen mayor
cantidad de &tomos con nimero atomico mas alto que las de menor contraste por lo que las

regiones de mayor contraste deben contener mayor cantidad de atomos de paladio.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo se pueden formular las siguientes

conclusiones:

Se sintetizaron NPsCu-Pd por el método de microemulsién para tres condiciones de

reaccion.

Es posible formar nanocristales bimetalicos de cobre paladio por el método de
microemulsion. El control de la concentraciéon de los iones metalicos, del contenido de agua
en el sistema de reaccién y la funcionalizacién de la superficie de la particula con dodecanotiol
permite tener un relativo control sobre el tamafio de particula de los nanomateriales cobre-

paladio, asi como su estabilidad.

El sistema que presentd mejores caracteristicas de las nanoparticulas en cuanto a la
dispersién, baja polidispersidad y cristalinidad, con tamafios menores a los 5 nm, donde las
nanoparticulas obtenidas presentaron un tamafio promedio de 4.5 £1.3 nm consistié en un

W=2.5 para una proporcién Cu:Pd de 1:1

De la misma forma, el sistema de nanoparticulas cobre-paladio sintetizadas en
microemulsiones de W=10 para una proporcion Cu: Pd de 1:2 con mayor proporcion de
dodecanotiol (50 %) presenta buena dispersién y cristalinidad para tamafios menores a los 10

nm, donde las nanoparticulas obtenidas presentaron un tamafio promedio de 5.5 + 0.8 nm.

A partir del estudio por TEM de alta resolucién se encontré que las nanoparticulas
Cu-Pd presentan una estructura cristalografica cubica centrada en las caras, FCC, con
distancias interplanares correspondientes a cobre, a paladio asi como distancias relativas a

la solucién soélida Cu-Pd.

Asi mismo en el estudio TEM se muestra que las particulas son inhomogeneas
quimicamente, en el estudio TEM en modo STEM y contraste z se puede observar que la
poblacién de las particulas son heterogéneas en ambos metales ya que presentan un amplio
contraste debido al elemento con mayor numero atomico, en este caso el paladio, y otras
zonas con menos contraste caracteristico del elemento con menor nimero atomico como se

muestra en este caso el cobre.

En el 90 % de las nanoparticulas estudiadas mediante el andlisis de composicién
guimica por EDS se observa a ambos elementos en particulas individuales, mostrando que

las particulas son bimetalicas.
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Para las nanoparticulas cobre-paladio predomina la deteccién del paladio en la
superficie de las nanoparticulas ya que el sistema cobre paladio 1:2 presenta una banda de
RPS a 280 nm mientras que las nanoparticulas del sistema de cobre-paladio 1:1 es

imperceptible si hay banda de RPS aunque si hay ligero aumento

En el andlisis de UV-Visible puede observarse el comportamiento de la reaccién ya
gue los cambios en las condiciones de reaccion se reflejan en cambios en la observacion de
UV-Visible.
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