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RESUMEN

La nanotecnologia es un campo amplio dentro de lo que corresponde la Nanociencia, capaz de
desarrollar nuevas tecnologias y métodos de obtencion de materiales nanoestructurados. La
obtencién de nanopartfculas en solucién ha sido méas estudiada, comparada con la obtencién en
estado sélido. Esto tltimo, constituye un desafio interesante debido a la facilidad de manipulacién

e incorporacién inmediata a dispositivos en estado solido.

En la presente investigacion se empled la sintesis de precursores macromoleculares de PSP-4-PVP
*(AuCls/AgSOsCF3)s y Quitosano~(AuCly/AgSOsCFs), para la preparacion de materiales
nanoparticulas bimetalicos Au/Ag. Los precursores bimetalicos fueron preparados de forma
directa por reacciéon del polimero respectivo con AuCl; v AgSO:CFs en presencia de
diclorometano en relaciones molares 1:1 y 1:5. De forma paralela se prepararon matrices de silice
usando un método Sol-Gel. La incorporacién de materiales nanoparticulados bimetaticos Au/Ag
en matrices de 8iO; fue realizada por pirolisis de mezclas sélidas PSP-4-
PVP+(AuCly/AgSO;5CF3)a*Si0; y Quitosano*(AuCiy/AgSOsCF3)eSi0; a 800°C en aire. La
caracterizacion de los productos fue realizada por Difraccién de rayos X (XRD), Microscopia
electrénica de barrido (SEM/EDS), Microscopia electrénica de transmision (TEM), Microscopia
electronica de transmision de alta resolucién (HRTEM), Distribuci6n cuantitativa de los elementos

en zonas especificas por SEM/EDS y UV-visible.

Con la difraccién de rayos X se corrobord, que en general, en el compuesto resultante'existia la
presencia de ambos metales nobles y la presencia de SiO,. La morfologia estudiada por la
microscopia electronica de barrido (SEM) evidencia una dependencia con la relacién molar
metal/polimero del precursor. Asi se observa una morfologia dmorfa y del tipo granular,
principaimente en la relacién molar 1:1, como también una motfologia compacta y porosa,

principalmente en la relacién molar 1:5, La forma esférica de las nanoparticulas bimetélicas y su
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inclusién en la matriz de SiO; fue corroborada por los andlisis TEM y HRTEM. El analisis de
distribucién de Auy Ag en la matriz SiO; obtenido por SEM/EDS indica una dispersién uniforme
de las nanoparticulas de Au/Ag sobre la matriz de silica, Finalmente, mediante el anglisis de UV-

vis, se sugiere la estructura del tipo aleacion de las nanopartfculas sintetizadas sobre SiQ2.
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SUMMARY

Nanotechnology is a broad field within which Nanoscience corresponds, capable of developing
new technologies and methods of obtaining nanostructured materials. Obtaining nanoparticles in
solution has been more studied compared to obtaining in the solid state. The latter is an interesting

challenge due to the ease of manipulation and immediate incorporation into solid state devices.

In the present investigation, the synthesis of macromolecular precursors of PSP-4-PVPe
(AuCl3/AgSO5CF3), and Chitosan « (AuCl/AgSO3CF3)a was used for the preparation of bimetallic
Au/ Ag nanostructured materials. Bimetallic precursors were prepared directly by reaction of the
respective polymer with AuCls and AgSO;CF; in the presence of dichloromethane in 1:1 and 1: §
molar ratios. In parallel, silica matrices were prepared using a Sol-Gel method. The incorporation
of bimetallic Au/Ag nanostructured materials into SiO; matrices was performed by pyrolysis of
solid mixtures PSP:4-PVP * (AuCl:/AgSO;CF3), «Si0; and Chitosan*(AuCly/AgSOsCFs), * 8i0;
at 800 ° C in air. The characterization of the products was performed by XRD, Scanning Electron
Microscopy (SEM/EDS), Transmission Electron Microscopy (TEM), High Resolution
Transmission Electron Microscopy (HRTEM), Quantitative Distribution of Elements In specific
areas by SEM/EDS and UV-visible. With the X-ray diffraction, it was corroborated that in general
the resulting compound existed the presence of both noble metals and the presence of SiO,. The
morphology studied by scanning electron microscopy (SEM) shows a dependence on the
metal/polymer molar ratio of the precursor. This shows an amorphous and granular morphology,
mainly in the 1:1 molar ratio, as well as a compact and porous morphology, mainly in the 1:5
molar ratio. The spherical shape of the bimetallic nanoparticles and their inclusion in the SiO;
matrix was corroborated by TEM and HRTEM analyzes. The analysis of Au and Ag distribution

in the SiO; matrix obtained by SEM / EDS indicates a uniform dispersion of Au /Ag nanoparticles
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on the silica matrix. Finally, through the analysis of UV-vis, the structure of the alloy type of

nanostructures synthesized on SiO; is suggested.
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1.- INTRODUCCION

1.1.- Nanomateriales:

Los nanomateriales son ¢l objetivo principal de estudio de la Nanoquimica ya sea en sus aspectos
de sintesis, caracterizacion de sus propiedades fisicas y quimicas. Dichos nanomateriales se
definen como aquellos que existen dentro de una escala dimensional entre 1 a 100 nm y se pueden

presentar en diversas formas, tales como, nanoparticulas, nanobarras, puntos cudnticos, etc [1-4].

Los nanomateriales poseen propiedades especiales y distintivas del estado macro o microscdpico;
la principal de ellas es la propiedad 6ptica. Un ejemplo de ello es el oro, el cual posee un color
amarillo ‘:dorado”, mientras que, si éste se encuentra a escala nanométrica, poseera un color rojo,
esto se debe a que los niveles electrénicos de energia se acercan a medida que el tamafio
disminuye. Otras propiedades distintivas son el punto de fusion, el aumento de la reactividad y la
modificacion de las caracteristicas magnéticas [1,2,6-9].

3

1.2.- Nanoestructuras bimetilicas:

Las nanoparticulas bimetdlicas son aquellas compuestas por dos elementos metalicos en una sola
particula y ésta presentan interesantes propiedades electronicas, 6pticas, magnéticas y cataliticas
diferentes de los metales de manera individual [10,11]. Cada una de estas propiedades dependen
fuertemente de la composicién, forma y tamafio de las nanoparticulas bimetalicas. Estos tipos de
nanoparticulas pueden ser sintetizados tanto por métodos en estado liquido, los cuales presentan

mayor numero de investigaciones, como también por métodos en estado sélido. [12,14].

El interés de las nanoparticulas bimetalicos se deriva no solo del acceso a estructuras diminutas,

sino que por lo mds importante que son las propiedades de forma-tamafio dependiente. En las

nanoparticulas bimetélicas aumenta drdsticamente las dreas superficiales especificas.




Entre lo mds ampliamente estudiado para la catalisis, son los metales Pt, Pd y Rh, los cuales son
capaces de catalizar una amplia variedad de reacciones quimicas tales como acoplamiento,
hidrogenacion, deshidrogenacioén , los que son ampliamente utilizados en la industria farmacéutica
[15], asi como también en la produccién de polimeros, pesticidas y colorante,
Otra caracteristica interesante ademds de la composicién, forma y tamaiio de las nanoparticulas
bimetdlicas, son las propiedades dpticas. Por ejemplo, nanoparticulas de Au poseen un plasmén

alrededor de ~525 nm."

Las propiedades de nanoparticulas de Au pueden mejorarse ain mas a través de su aleacién con
otro metal, y un ejemplo caracteristico de ello, es la aleacién con Ag. Las propiedades Opticas
novedosas asociados con nanoparticulas bimetdlicos han permitido aplicaciones innovadoras,
incluidas las relacionadas con la deteccidn y tratamiento de imégenes, la catélisis quimica, siendo
esta tiltima de alto interés de estudio. Este tipo nanoparticulas bimetdlicas Aw/Ag tienen mejores
+ caracteristicas cataliticas que en su estado monometélico; éstas nanoparticulas presentan una
fuerte afinidad con O, el cual reaccionara ficilmente con CO activado generando CO,, asi como

también participan en procesos cataliticos de azticares como la glucosa, para su oxidacién [13,14]

En términos de ordenamiento atémico, las nanoparticulas bimetalicas pueden dividirse en varias
clases principales: aleaciones, core-shell, partfculas sobre otra particula, patticulas separadas,

super core-shell [11].
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Fig 1 Esquema de tipos de estructuras de nanoparticulas bimetilicas

Para la caracterizacion de las nanoparticulas bimetalicas Au/Ag y otras, generalmente se utiliza la
difraccion de rayos X, pudiendo determinar 1a presencia de cada uno de los metales; en este caso
en particular, con la difraccion de rayos X no fue posible la determinacion de la existencia de
ambos metales, ya que los patrones de cada uno de los metales son coincidentes y es por esa razén

que fue necesaria la utilizacion de otros tipos de caracterizaciones tales como SEM/EDS y

Y
HRTEM para la determinacion especifica de los metales. !

Para esta investigacion, fueron empleadas nanoparticulas bimetdlicas Aw/Ag, las cuaies son
altamente dispersas y térmicamente estables. Este tipo de aleacién es dptima para su posterior

utilizacién en 6ptica, electrénica, catélisis y procesos bioldgicos.




1.3.- Métodos de formacion de Au/Ag nancesiructurado en solucién:

Los métodos de formacion de nanoparticulas bimetalicas en solucién son mas comunes que los

métodos en estado solido.

Para la sintesis de nanoestructuras bimetélicas, hay una variedad de métodos de sintesis basados

en solucion que han sido establecidos por variados grupos en los recientes afios siendo los'mas

empleados la co-reduccién, la descomposicién térmica y el método de semillas de crecimiento

[10, 11].

1:3.1.- Co-reduccion: Este es el método mds comun para la formacién de nanoparticulas
mono y bimetélic:;ts. La dificultad de este método es el control simultaneo de los procesos
de nucleacion y reduccién de ambos tipos de metales debido a que el comportamiento
quimico y los potenciales de reduccién de ambas especies son diferentes y es por ello que
para estos casos se debe elegir el agente reductor y el sistema de reaccién mds apropiado.
Algunos agentes reductores utilizados son NaBHs y n-BuL1i,. Este método en solucién es
muy efectivo para la produccion de nanociusters bimetdlicos de alta calidad con tamafios
ajustables, ya que el desarrollo de estos puede ser controlado con la adicién de
surfactantes, polimeros o ligandos. La morfologia también puede ser controlada en esta
ruta sintética [10,11]

1.3.2.- Descomposicién térmica: Una ruta usual de sintesis de nanoparticulas bimetalicos
estd basada en la descomposicién termal de precursores en solucién. Esta técnica ha
demostrado ser eficaz para Ia formacion de una gran variedad de nanoparticulas mono y
bimetélicas.

Este método se emplea principalmente cuando se trabaja con precursores metdlicos que
tienen potenciales de reduccion relativamente bajos y que no se puéden reducir fAcilmente

por una via quimica. Algunos precursores organometdlicos de, uso comin que se




descomponen ficilmente con calentamiento moderado son los acetilacetonatos y
carbonilos. La relacion de los precursores metélicos, surfactantes, disolventes, agentes de
recubrimiento, as{ como ia temperatura y el tiempo, son todos los pardmetros clave en el
confrol de la composicion, tamafio y forma de la nanoparticula resultante.
La descomposicion térmica simultdnea de dos precursores que contienen metales da como
resultado Ia formacion de dtomos metdlicos de valer;cia cero que nuclean y crecen juntos
para formar nanoparticulas bimetalicas, Se debe tener en cuenta que el uso de una alta
temperatura de reaccion puede dar lugar a la-interdifusic’)n y por lo tanto la formacion de

aleaciones o compuestos intermetalicos [10,11].

*
et

-3.3.- Crecimiento de semillas: Este método es muy eficaz para la generacién de

nanoparticulas bimetalicas bien controladas en tamaiio, lo cual es dificil de obtener por
otras vias, Con esta estrategia, es de gran facilidad la produccion de compuestos del tipo
nlcleo/coraza; cuando el metal secundario se deposite uniformemente en los depésitos de
las semillas, se obtendran nanoparticuias de este tipo,

En el procedimiento del crecimiento de semillas, la morfologia (estructura, forma y
tamafio) tiene un impacto considerable en la nucleacion y crecimiento de las

nanoparticulas que afecta en gran medida a la nucleacion heterogénea,

La posible incorporacién de nanoparticulas bimetélicas obtenidas en solucion, tiene el
inconveniente de la ocurrencia de formacién de superestructuras 3D, al evaporar el disolvente para
aislar las nanoparticulas en estado sélido. [16,17,18]. En esta superestructura se pierden las

propiedades especiales asociadas a las nanoparticulas individuales.




1.4.- Métodos de formacion de Au/Ag nanoestructurado en estado sélido:

No hay métodos de formaciéon en estado solido informados para materiales bimetalicos
nanoestructurados. Si existen algunos métodos en estado solido para obtener nanoparticulas de

metales nobles tales como Au [19-21], Ag [19,22], Re [23], Pd [22], entre otros.

La ventaja de un método de obtencion de nanoparticulas en estado sélido es su facil inclusion en
matrices sélidas tales como SiO,, resultando materiales de facil incorporacion a dispositivos en
estado solido de aplicaciones practicas tales como sensores, sistemas cataliticos de altas

temperaturas, etc.

Mas recientemente en el laboratorio de sintesis inorgdnica y Nanoquimica, se ha desarrollado un
método de preparacion de nanoparticulas metélicas del tipo M® en fases puras a partir de los
precursores macromoleculares Quitosanos(MLn) y PSP-co-4-PVP+(MLn). siendo MLn la sal
metélica [24-26]. Si se incorporaron dos sales metalicas simultdneas se obtuvieron nanoparticulas

del tipo M°/M™° [16]. Fig. 1.

Sin embargo, la incorporacion de estos nanoestructuras bimetélicas en SiO; no ha sido informada.

a) b)  CHOH CH,OH CH,0H
0 0 o 9H
OH ol / oH ol ( oH
\ \
OH
L S L L

[(MLn)(M'Ln)]n

[(MLn)(M'Ln)]n

MLn: AuCl;, M’Ln: AgSO;CF;

Fig. 2: Representacion general de la formula de los precursores formados por Quitosano y PVP-4-co-PSP con sales

metdlicas.




1.5.- Métedos de incorporacién de nanoestructuras metalicas en Si0;:

La incorporacion de metales y 6xidos metdlicos nanoparticulados dentro de una matriz sélida es
considerablemente interesante debido a sus aplicaciones. Capas delgadas de éste solido tienen
potenciales aplicaciones en electronica, conteniendo nanoparticulas metélicas, vidrios, detectores
y sensores quimicos, catalisis, semiconductores, etc. Especificamente, la incorporacién de Au
nanoparticulado dentro de éstas matrices de silice es crucial para mejorar la actividad catalitica,
por lo tanto, los métodos para la incorporacitgn de metales u 6xidos metdlicos nanoparticulado
dentro de una matriz solida es un desafio constante y generalmente requiere métodos en estado

solido [28].

Uno de los métodos mas usados es el método de impregnacion [16]. Este consiste en la
impregnacion de nanoparticulas de metales en 6xidos nanoestructurados ya preparados por alglin
método en SiO; solido posterior de un tratamiento térmico. Otros tipos de métodos tales como la

deposicién por precipitacion o la coprecipitacion tienden a fallar [29].

Otro método también utilizado consiste en la h_idrélisis de TEOS en presencia de las sales
metdalicas o también el método de TEOS en presencia de sales metélicas y de 4cido citrico para la
reduccion. Aun cuando existen varios métodos de incorporacién de Au y Ag nanoestructurado en
§i0z, no se conocen métodos en estado sélido para incorporar materiales bimetdlicos Au/Ag

nanoparticulados en 8i0a.

En este proyecto se propone un método en estado solido para incorporar bimetales
nanoparticulados en silica amorfa. Este consiste en la pirolisis de los precursores PSP-4-
PVP+(AuCly/AgS0O;CF3),*Si0; y Quitosano*(AuCly/AgSO;CF3),*Si0; a una temperatura de
800°C en presencia de aire. Estos productos metdlicos poseerdn una formula general

AWAZ(SiOy),.




HIPOTESIS

El sistema s6lido PSP-4-PVP*(AuCl3/AgSO:CF3)./Si02 y Quitosanos (AuCly/AgSO;CF3)y/Si0;
serd adecuado para la obtencién de materiales nanoparticulados bimetdlicos Au/Ag en matrices de

silice a través de su calcinacion a 800°C en aire.

La morfologia y composicién de los productos dependera de la naturaleza del metal y del polimero

utilizadoe v de las relaciones molares metal/polimero empleadas para esta investigacion.

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanoparticulas bimetélicas Au/Ag incluidas en SiO; a partir de los precursores PSP-4-

PVP+(AuCly/AgSOsCF3), ¥ Quitosanos(AuCly/AgSO:;CF3)a.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.- Preparacion de los complejos macromoleculares [16] a partir de una reaccion directa entre los
polimeros PSP-4-PVP y Quitosano con AuCly/AgSO;CF3 respectivamente, en las relaciones

molares 1:1y 1:5.

2.- Preparacion de las matrices de silice a partir de una reaccidn directa entre el precursor Tetraetil
ortosilicato (TEOS) con CH;COOH/Hz0 nanopura en una relacién molar de los reactantes 1:4:4

(hidrolisis dcida) y una relacién 1:10 con respecto a los precursores bimetdlicos.

3.- Calcinacién de los precursores bimetilicos en conjunto con las matrices de silice en presencia

de aire a 800°C por 4 horas.



4.~ Caracterizacion de los productos pirclizados mediante XRD, Microscopia electronica de
barrido (SEM/EDS), Microscopia electrénica de transmisién (TEM), Microscopia electronica de

transmisidn de alta-resolucién (HRTEM), Espectroscopia UV-vis.

2.- METODOLOGIA

2.1.- Preparacion de precursores bimetilicos Aun/Ag:

Los precursores se prepararon por reaccion directa de AuCls y AgSOsCFs, Quitosano y PSP-4-co-
PVP en CH:Cl, en sus distintas relaciones molares (1:1, 1:5), con agitacién constante a
temperatura ambiente por un tiempo total de 7 dias [16]. Pasado este tiempo se procedid a eliminar
el solvente y secar el sdlido por evaporacidén al vacio, La coordinacion Metal-Polimero es

corroborada por espectroscopia IR.
2.2.- Preparacion del precursor de silice:

Se utilizé un método Sol-Gel para generar SiO»; se utilizd los reactivos TEQS, CH;COOH y H.O
nanopura. El gel preparado fue por reaccion directa de los reactantes en la relacidén molar 1:4:4
correspondientemente con agitacion constante por 3 diag [29], ademas, los volimenes empleados
de cada uno de ellos fueron calculado con una relacién molar precursor bimetalico-matriz de silice
1:10 siendo el reactivo limitante TEOS. Pasados los dias de agitacidn el gel formado se dejd
envejecer secando al vacio a 100°C por 4 horas en mufla secadora y finalmente se dejé envejecer

por un periodo de 3 dias adicionales al aire.




2,3.- Preparacion de inclusién de materiales bimetalicos en matrices de silice:

Ambos precursores secos, fueron pulverizados y mezclados en un crisol para ser pirolizados en
presencia de aire a 800 °C por 4 horas. Posterior a este proceso, el material de inclusién fue

analizado mediante XRD, SEM/EDS, TEM, HRTEM y UV-vis.
2.4.- Equipos empleados en caracterizacion:

Se dispone de un difractémetro en polvo de Rayos X Siemens D5000 en CIMAT, Facultad de
Ciencias Fisicas y Matemdticas, Universidad de Chile; un microscopio SEM Philips EM30 con
un espectrémetro EDX Noran Voyager en la Universidad de Concepcidn; un microscopio TEM
Jeol JEM-1200 EX 11, potencial de 120 kV.Toma de imdgenes con cdmara CCD Erlangshen
ES500W en la Universidad de Concepcion; un espectrofotémetro UV-visible Shimadzu UV 2450,
software UV probe, Facultad de Ciencias, Universidad de Chile y un microscopio HRTEM JEOL

2000FX, Instituto de Ciencias Materiales de Aragon, Universidad de Zaragoza, Zaragoza, Espaiia.

3.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

La preparacién de los precursores consistio en una reaccién directa de AuCls y AgSOsCF3 con el
respectivo polimero [16]. Para la obtencion de las nanoparticulas bimetdlicas Auw/Ag, el s6lido es

llevado a pirolisis en aire. Las relaciones molares trabajadas fueron 1:1 y 1:5.

3.1.- Sintesis de PSP-4-PVP * (AuCly/AgCFsS0s), v resultados obtenidos. [16]

En la siguiente eccuacion se representa la formacién de los precursores de PSP-4-
PVP+(AuCly/AgSOsCF3)y,,
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1) Diclorometano

AuCl,+AgCF, S0, +PSP-4-PVP > PSP-4-PVPs(AuCl/AgCF,SO0,).

(M

2) 1 semana
3) Secado T° ambiente

Para la sintesis de precursores con PSP-4-PVP, en sus distintas relaciones molares (1:1 y 1:5), se
siguio el siguiente procedimiento:

Ciilculo masa
obtenida * Preparacion de

< e muestras en crisoles
+ Extraccion

para posterior
gobrznadame pirdlisis.
*Secado a
temperatura
ambiente

Anilisis XRD,
- SEM/EDS

* Célculo masa de
producto pirolitico y
su rendimiento

* AuCly+
AgSO,CF + PSP-4-
PVP+ DCM en

tubo Schlenk.

Agitacion por 1
semana

Pirdlisis, 800°C
durante 4 horas

Los rendimientos piroliticos de los precursores PSP-4-PVP+(AuCl:/AgSO;CF3), en sus distintas
relaciones molares fueron los siguientes:

! Relacion molar Porcentaje de rendimiento
metal/polimero
1:1 39.9%
155 75.1%

Para el caso de ambos precursores de PSP-4-PVP+(AuCly/AgSO;CF3),, en sus distintas relaciones
molares, se puede observar la estrecha relacion existente entre el precursor con la relacién molar
del polimero empleado. Para el caso de la relacion molar 1:1 (1),, se observa una morfologia tipo
espuma metdlica, con presencia de poros en la superficie, [Fig 2(a)], mientras que para el caso de
la relacion molar 1:5 (1I), se observa una morfologia mucho mds densa e irregular en comparacion

con el producto pirolitico anterior [Fig. 2 (b)].

1




Fig 3: Imdgenes SEM de los productos pirolizados (a) PSP -4-PVP*(AuCl/AgSO0:CF3)u I1:1 y (b)

PSP-4-PVP*(AuCly/AgSO3:CF3)u 1:5.

A su vez, se realizé un andlisis EDS para corroborar la presencia de ambos metales, siendo un
resultado positivo para los productos piroliticos de precursores PSP-4-PVPs(AuCls/AgSOsCF3),
en ambas relaciones molares. En la figura 3 se muestra una imagen SEM y su respectivo analisis

EDS para el producto pirolitico PSP -4-PVP+(AuCl3/AgSO:CF3), 1:1

0
Ul Seale 3125 ets Cursor 0000 ksV ke

Fig 4: Imagen SEM y andlisis EDS para el producto pirolizado PSP -4-PVP*(AuCly/AgSO;CF3), 1:1

Segun el andlisis EDS, los porcentajes de Auy Ag en la muestra pirolizada obtenidos es de 63%

y 37% respectivamente.
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3.2.-Sintesis de Quitosano (AuCl;/AgCF3S0;), v resultados obtenidos.[16]

En la siguiente ecuacion se representa la formacion de los precursores de

Quitosano*(AuCl3/AgSO:iCF3),,

1) Didorometano

AuCl +AgCF,50,+ Quitosano

» Quitosanos(AuClL/AQCF,S0O,) 2)

2) 1 semana
3) Secado T° ambiente

Para la sintesis de precursores con Quitosano, en sus distintas relaciones molares (1:1 y 1:5), se
siguio el siguiente procedimiento:

* Extraccion
sobrenadante
+Secado a
temperatura
ambiente

Quitosano + DCM
en tubo Schlenk.

Cilculo masa
*+ AuCly+ obtenida
AgSO,CF;+

Agitacion por 1
semani

Anglisis XRD,
» Preparacion de SEM/EDS

muestras en crisoles .
* Célculo masa de

ara posterior A
Bir(’)lilzis. producto pirolitico
;i y su rendimiento

Pirdlisis, 800°C

durante 4 horas.

Los rendimientos piroliticos de los precursores Quitosano*(AuCls/AgSOsCF3), en sus distintas

relaciones molares fueron los siguientes:

Relacion molar Porcentaje de rendimiento
metal/polimero

1:1 36.7%

135 80,4%

Para el caso de los precursores de Quitosano*(AuCli/AgSO:CF3), en sus distintas relaciones
molares, es posible también observar una dependencia de la morfologia con la relacion molar
metal/polimero del precursor. Para el caso de la relacion molar 1:5 (I'V), se observa una morfologia

mas compacta con respecto al producto pirolitico de relacion molar 1:1(11I), [Fig.4 (¢)].
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Fig 5: Imdgenes SEM de (¢) Quitosano®*(AuCly/AgSO:CF3)u 1:1 y (d) Quitosano®*(AuClyAgS0:;CF3)u 1:5.

A su vez, se realizé un analisis EDS para corroborar la presencia de ambos metales. A
continuacion, en la figura 5, se muestra una imagen SEM y su respectivo andlisis EDS para el

producto pirolitico de relaciéon molar 1:1.

ull Scale 1410 cts Curzor 0000 keV

vty BT

Fig 6: Imagen SEM y andlisis EDS para el producto pirolitico Quitosano «(AuClyAgSO:;CF3)u 1:1

Segin el andlisis EDS, los porcentajes de Au y Ag en la muestra pirolizada presenta una

composicion de 55,24% y 44,76% respectivamente.

Para todos los productos piroliticos se propone la formacion de nanoparticulas nicleo/coraza

Au/Ag unidas entre si para formar una superestructura 3D y estos mismos resultados se esperan
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obtener al momento de la inclusién en matrices de SiO2. No se realizé el andlisis TEM debido a

la dureza de los productos, lo que podia haber provocado dafios al microscopio.

3.3.- Preparacion de precursor de Silice por medio de un método Sol-Gel:

Para la preparacion de la matriz de silice se emplearon los reactivos TEOS, CH3COOH y H2O, en
una relacion molar 1:4:4 respectivamente [29]. Para que fuera efectiva la inclusion de los
precursores bimetalicos, se considerd una relacion molar precursor metalico:TEOS 1:10 y a partir
de ello se realizaron los cdlculos de las masas requeridas de cada uno de los reactivos; para su

sintesis se siguio el siguiente” procedimiento:

~ Secado en mufla al

/*TEOS+ CH,COOH + ) vacioa una —
H,O en recipiente de temperatura de 100°C *» Envejecimiento del
vidrio con agitador por 4 horas solido a temperatura
magnetico.

ambiente por 3 dias

*10 minutos de
reaccion, se obtuvo
una solucion turbia.

+S¢lido gelificado
transparente el cual se
pulveriza con mortero.

Matriz de silice lista
para utilizar con
\ W, precursores bimetalicos.

\ 3 dias de agitacién a
temperatura ambiente
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3.4.-Preparacion de inclusion de materiales bimetilicos en matrices de silice:

e 3.4.1.- Precursor PSP-4-PVP+(AuCly/AgCF380;:), 1:1 (V) v 1:5 (VI) incluido en

matriz de Si0;:

Una representacion del proceso se muestra en el siguiente esquema. Algunos de los

productos, ademas del sefialado en el esquema, son CO,, H>O y probablemente oxidos

de ClyF.

P\

Pirolisis 800°C
/4 hrs + Oy

PSP-4-PVP+(AuCly/AgCF;S0;), + Si0, SiO,*Au/Ag

Una vez obtenido el precursor PSP-4-PVP+(AuCl:/AgCF:SO:s), en sus distintas relaciones
molares, asi como también el precursor de matriz de SiO,, se procedié a mezclar cada
uno de los sélidos por separado, en un crisol de porcelana, con la matriz de SiO; segun la

relacion precursor:SiO; establecida 1:10. Posteriormente se pirolizd a 800°C por un

periodo de 4 horas en presencia de aire.




e  3.4.2.- Precursor Quitosano*(AuCly/AgCF;S03), 1:1 (VII) y 1:5 (VIILI) incluido en

matriz de SiO,:

Una representacion del proceso se muestra en el siguiente esquema. Algunos de los productos,

ademas del sefalado en el esquema, son CO;, H;O y probablemente oxidos de Cl y F.

Pirolisis 800°C
Quitosano*(AuCly/AgCF;80;),+ SiO, 1;315}111: +'02 SiO,*Au/Ag

b.

Al igual que el precursor de PSP-4-PVP+(AuCls/AgCF3S0s),, los precursores de Quitosano,
en sus distintas relaciones molares, asi como también el precursor de matriz de SiO,, se
procedié a mezclar cada uno de los sélidos por separado, en un crisol de porcelana, con la
matriz de SiO; segln la relacion precursor: SiO; establecida 1:10. Posteriormente se pirolizo

a 800°C por un periodo de 4 horas en presencia de aire.
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.- Resultados y rendimientos:

Como fue -‘mencionado anteriormente, fueron sintetizados 4 precursores PSP-4-PVPs
(AuCls/AgCF3803), *Si02, y Quitosanos(AuCly/AgCFiS0s), +Si02 en sus distintas
relaciones molares. Para los productos piroliticos (V)p, (VI)p, (VID, y (VIII),, se
obtuvieron los siguientes porcentajes de rendimiento pirolitico: 29,07%, 54,98%,
39,91% y 52,60% respectivamente.

Posteriormente, se procedié a sus correspondientes caracterizaciones XRD, SEM/EDS,

TEM, HRTEM.
4.2.~ Caracterizaciones por____ Difraccién de Ravos X de polvo:

e 4.2.1- Caracterizacion XRD para productes  piroliticos _de_ PSP-4-

PVP+(AuCiy/AgCF3803),+Si0; 1:1 v 1:5:

La difraccion de rayos X de polvo (XRD) de los productos piroliticos obtenidos, a partir de PSP-
4-PVP+(AuCls/AgCFs803)810; 1:1 y 1:5, es consecuente con los planos de reflexién tipicos de
Au y Ag, al igual que de Si0; en estado amorfo.
La asignacion de las sefiales de difraccion obtenidas se efectué mediante comparacion con
patrones caracteristicos de Au, Agy SiOz.Ver figuras 7y 8 y Tablas 1y 2. Los valores especificos

de 2 © se entregan en latabla 1 y 2.
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Para ambos productos piroliticos se logra observar la obtencion de las fases cristalinas de Auy Ag
con sefiales muy agudas e intensas, mientras que para el caso de SiO; se puede observar una seial
de baja intensidad y cristalinidad a 26 21,7° tipico de SiO; amorfo [27]. Dado que las constantes
de celdas de Au y Ag son similares [12, 30], es dificil establecer la presencia de los metales
individuales. Sin embargo, como se verd mas adelante la presencia inequivoca de Au y Ag se

confirma por EDS.

Los valores de hkl son los mismos para Auy Ag ya que éstos son isoestructurales.

Au/AgeSiO; a partir de PSP-4-PVP+(AuCly/AgCF3503),*Si021:1
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Fig 7: Patron de difraccidn para la muestra PSP-4-PVP+(AuCly/AgCF3i8503), *Si0: 1:1
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Tabla I1: Valores 2 © para muestra (V), y patrones de Au, Ag y SiO;

38,185 38,117 38,011 111
44,393 44,279 44,205 200
64,578 64,428 64,452 220
77,549 77,475 77,488 311
21,764 21,457 004
27,492 27,592 420
46,299 45,967 820

Au/AgeSiO: a partir de PSP-4-PVP+*(AuCls/AgCF3S03), *Si02 1:5

1 111)
3 (Au/Ag)

N 302)
(002) (5i0z2) 422)
-3 (5i0z) D (8102} J

Fig 8: Patrén de difraccion para la muestra PSP-4-PVPs(AuCly/AgCF3S03)u *Si02 1:5
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Tabla 2: Valores 2 O para muestra (VI), y patrones de Au, Ag y Si0O;

6,987 200
21,889 302
31,663 422
e 422 Caracterizacién XRD para productos piroliticos de

Quitosano*(AuCly/AgCF;80;), °Si0,1:1 v 1:5:

Para ambos productos piroliticos, se logra observar la obtencion de las fases cristalinas de
Auy Ag con sefiales muy agudas e intensas, haciendo muy dificil la deteccion de ambos
metales en la muestra. Asi también, se puede observar una sefial de baja intensidad y
cristanilidad para SiO;, determinando un estado amorfo de la matriz de silice. Ver figuras

9y 10y Tablas 3 y 4.
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Fig 9: Patrén de difraccion para la muestra Quitosano*(AuCly/AgCF:803),*Si0: 1:1

Tabla 3: Valores 2 © para muestra (VII),y patrones de Au, Ag y Si0:

38,185 38,117 37,762 14

44,393 44,279 43,979 200
64,578 64,428 64,262 220
77,549 77,475 77,307 311
21,764 21,28 004
31,336 31,776 600
54,399 54,44 466
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Fig 10: Patron de difraccion para la muestra Quitosano*(AuClyAgCF:S0;), *Si0: 1:5

Tabla 4: Valores 2 © para muestra (VIII), y patrones de Au, Ag y Si0:

38,185 38,117 38,115 111

44,393 44,279 44,299 200
64,578 64,428 64,443 220
77,549 77,475 77,397 311
21,764 22,253 004
31,336 30,979 600
54,399 53,441 466
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4.3.- Caracterizacion por Microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS)

Mediante la microscopia electrénica de barrido (SEM) se determind la morfologia de cada
uno de los productos piroliticos y del analisis EDS fue posible determinar la presencia de
ambos metales nanoparticulados, ademas de la presencia de Si y O. En general, para cada
muestra pirolizada, se observa una dependencia de la morfologia con la relacion

metal/polimero.

e 4.3.1.- Caracterizacion SEM/EDS para PSP-4-PVP+(AuCl;/AgCF;3803),°SiO0; 1:1 v

Para los casos de ambos precursores de PSP-4-PVP+(AuCly/AgCF3SQ0;3), *SiOz, en sus
distintas relaciones molares, se pudo observar la estrecha relacion molar metal/polimero
existente entre el precursor metdlico y SiO;. Para la muestra (V), [Fig.11 (e)] se puede
observar una morfologia amorfa tipo granos separados, de superficie irregular con
pequefios poros, mientras que la muestra (VI), [Fig.11 (f)] se puede apreciar una

morfologia mucho mas compacta y regular que cuenta con zonas laminares, en

comparacion con el producto pirolitico anterior.

Fig 11: Imdgenes SEM de (¢) PSP-4-PVP+(AuClyAgCF3S03), *Si02 1:1 y (f) PSP-4-PVPo(AuClyAgCF3S03)s

*Si0:1:5
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A su vez, se realizé un analisis EDS para corroborar la presencia de ambos metales y de la matriz
de silice. Para la muestra (V), se observa la presencia de Au, Ag y Si, mientras que para (VI), solo

se observa la presencia de SiOa. Ver figuras 12y 13.

Fig 13: Imagen SEM y andilisis EDS de la muestra PSP-4-PVP+(AuClyAgCFiS03)n *Si02 1:5

En la figura 13 se puede apreciar el resultado del analisis EDS que determina solo la presencia de

Si y O sin poder determinar la existencia de los metales Auy Ag.
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Segin el analisis EDS de la muestra (V),, los porcentajes de Au, Ag, Siy O son 2,6%, 1,6%, 7,2%
y 53% respectivamente, mientras que los porcentajes de la muestra (VI), de Siy O son 22,8% y

69,7% respectivamente.

e 4.3.2.- Caracterizacion SEM/EDS para Quitosano*(AuCl:/AgCF3803), *Si0; 1:1 v

1:5.

Para el caso de los precursores de Quitosano*(AuCls/AgCF3S0s),*Si0; en sus distintas relaciones
molares, es posible observar una gran dependencia de la morfologia con la relacion molar
metal/polimero y el conjunto, con la relacion molar de la matriz. En la muestra (VII), [Fig.14 (g)]
se observa una morfologia del tipo granos separados, amorfa e irregular, mientras que para el caso

de la muestra (VII1I), [Fig.14 (h)], se logra apreciar una morfologia porosa e irregular.

Fig 14: Imdgenes SEM de (g) Quitosano*(AuCly/AgCF:8503),*Si0: 1:1 y () Quitosano*(AuClyAgCF:503),*Si0:

1:5

A su vez, se realiz6 un andlisis EDS para corroborar la presencia de ambos metales y de la matriz

de silice. Ver figuras 15y 16.
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Fig 15: Imagen SEM y andlisis EDS de la muestra Quitosano*(AuClyAgCFS03)n *Si0z 1:1

E 2 4 5 s
o Scale 6707 s Dursor 0000 be

=T Emcn o ¢

Fig 16: Imagen SEM y andlisis EDS de la muestra Quitosano*(AuCly/AgCF:S03) *Si02 1:5

Segun el analisis EDS de la muestra (VII)p, los porcentajes de Au, Ag, Siy O son 1,83%, 1,28%,
22,36% y 69,53% respectivamente, mientras que los porcentajes de la muestra (VIII), de Au, Ag,

Siy O son 16,4%, 9,7%, 6,1% y 58,9% respectivamente.
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A continuacion, se presenta una tabla resumen con las morfologias obtenidas de cada una de las

muestras de relaciones molares polimero/metal.

Tabla 5: Resumen de morfologias encontradas en cada una de las muestras analizadas

Granos separados e irregular
(Vl)p Laminar compacta
(Vil) Granos separados e irregular
(VIl)p Porosa e irregular

4.4.- Caracterizacion por Microscopia electréonica de Transmision (TEM)

Mediante la microscopia electronica de transmision (TEM) se determinaron los tamaiios de cada
uno de los productos piroliticos. Con dicha caracterizacion se pudo confirmar la estructura amorfa

de la matriz de SiQ., la cual ya se identificaba en los andlisis de XRD.

e 4.4.1 Caracterizacion TEM para PSP-4-PVP-

Para el caso de los precursores de PSP-4-PVPs(AuCly/AgCF3;SO;), *SiO; en sus distintas
relaciones molares, 1:1 y 1:5, se puede observar una estructura amorfa de la matriz de silice y un

conjunto aglomerado de las nanoparticulas bimetalicas Au/Ag dispersas en la superficie.
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Fig 17: Imdgenes TEM de (i) PSP-4-PVP*(AuCly/AgCF3803)n *Si0:z 1:1y (j) PSP-4-PVP*(AuClyAgCF3803)n

*8i0: 1:5

Para el caso de la muestra (V), [Fig.17 (i)], se puede observar una gran aglomeracion en las zonas
oscuras y una zona amorfa de color gris, las cuales corresponden a nanoparticulas Au/Agy matriz

SiO; respectivamente.

Para el caso de la muestra (VI), [Fig.17 (j)], en comparacion con la muestra (V),, si se puede
observar de mejor manera las distintas fases cristalinas tanto de la matriz de silice como de las
nanoparticulas bimetdlicas, observandose la inclusion de ellas en la matriz. La apreciaciéon de
ambas fases se debe a que estdn estrechamente relacionadas con la proporcién molar precursor
metal-polimero y de éstos Gltimos con la matriz de silice, en este caso, al aumentar la relacion
molar precursor metal/polimero, el tamafio de las nanoparticulas bimetalicas disminuyen y no se

encuentran aglomeradas, por lo que pueden ser apreciadas de mejor forma.

A partir de los resultados obtenidos de la muestra (VI),, se realizé un histograma el cual se puede

apreciar en el Apéndice 1.
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e 4.4.2 Caracterizacion TEM para Quitosano*(AuCli/AgCF380;),°Si0; 1:1 y 1:5:

Para el caso de los precursores de Quitosano*(AuCls/AgCF3;S0s),*SiO; en sus distintas relaciones
molares, al igual que con el polimero PSP-4-PVP, se puede observar una estructura amorfa de la
matriz de silice y un conjunto aglomerado de las nanoparticulas bimetalicas Au/Ag dispersas en

la superficie.

Fig 18: Imdgenes TEM de (k) Quitosano*(AuCly/AgCF3803)u*8i0: 1:1 y (1) Quitosano*(AuClyAgCF:503), *Si0:

1:5

Para el caso de la muestra (VII), [Fig. 18 (k)], se puede observar dos grandes conjuntos, el primero
(zonas oscuras) corresponden a las nanoparticulas bimetdlicas con estructuras irregulares siendo
algunas de mayor tamafio que otras (Muestra (V1I), con nanoparticulas de 86, 2 y 106,8 nm y
muestra (VIII), con nanoparticulas de 84, 15 y 315,7 nm), mientras que el segundo conjunto
(zonas claras) corresponden a la matriz de silice con una estructura igualmente irregular como las
nanoparticulas bimetalicas. Se logra apreciar que las nanoparticulas bimetalicas Au/Ag no se

distinguen.

Para el caso de la muestra (VIII), [Fig.18 ()], se puede apreciar de manera mas Optima las

nanoparticulas bimetdlicas y la matriz de silice. Las primeras se encuentran en pequefias
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aglomeraciones (zonas oscuras) tanto alrededor como incluidas en la matriz de silice (zonas
claras), la cual se encuentra compacta y de formas irregulares en la superficie. Nuevamente, la
apreciaciéon de ambas fases se debe a que estan estrechamente relacionadas con la proporcion
molar precursor metélico-polimero y de éstos tltimos con la matriz de silice, en este caso, al
aumentar la relacién molar precursor metalico/polimero, el tamafio de las nanoparticulas
bimetalicas disminuyen y no se encuentran aglomeradas, por lo que pueden ser apreciadas de

mejor forma.

A continuacion, se presenta una tabla resumen con los rangos de tamafio promedio obtenidos de

cada una de las muestras.

Tabla 6: Resumen de rangos de tamaiio (nm) en cada una de las muestras analizadas

(V)e 36-44

(V1)p 5-14
(VIl)p 86-106
(VIll)p 84-315

4.5.- Caracterizacion por Microscopia electréonica de Transmision de Alta Resolucion

(HRTEM).

Mediante la microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) se logro
corroborar, con mayor exactitud la presencia de los metales y matriz de silice, tamafio de las
nanoparticulas y el posible tipo de estructura para las nanoparticulas bimetdlicas. Para la
determinacion de la composicion de la matriz y de las nanoparticulas, se realizé un analisis EDS

de zonas especificas.
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e 4.5.1.- Caracterizacion HRTEM para PSP-4-PVP +(AuCl:i/AgCF380;:),* Si0; 1:1 v

1:5.

Para el caso de los precursores de PSP-4-PVP+(AuCli/AgCF3;S0;), *SiO2 en sus distintas
relaciones molares, se logré observar nanoparticulas incluidas del tipo Au o Ag o Au/Ag (zonas
oscuras) en la matriz de silice (zonas grises), ademas se logra observar con claridad la estructura
esférica que poseen las nanoparticulas bimetalicas, mientras que la matriz de silice de observa

cOomo zonas grises.

Aufag o>
ausag/isio. > |

AMAdIﬂo,::;. i

0.2 pm

Fig 19: Imdgenes HRTEM de PSP-4-PVP(AuCly/AgCF3S803)n *8i02 1:1

A continuacion, en la tabla 7 se muestran los resultados del andlisis EDS realizado a las zonas
marcadas en rojo de la figura 19. También en otra zona de observa un resultado similar. En la
figura 19 (n) se muestran varias zonas con Au/Ag//SiO; y solo una con la presencia aislada de

Au/Ag. Ver apéndice 2.
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Tabla 7: Resultados andlisis EDS de zonas analizadas con imagen representativa de spl (it)

A 3,07
sp2 & S et S BAR B &
Si 27,55 2 4 : 8 10 12 14 16 18 20
[Full Scale 228 cts Cursor 0.000 ke
0] 40,68

Fig 20: Imagen HRTEM de PSP-4-PVP*(AuCl/AgCF:S03)n *Si0; 1:5

A continuacion, en la tabla 8 se muestran los resultados del analisis EDS realizado a las zonas

marcadas de la figura 20.
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Tabla 8: Resultados andlisis EDS de zonas analizadas con imagen representativa de spl (0).

Au 2,19
A 2,02
spl .
Si 35,97
0 59,81
Au 2,05
Ag 4,98
sp2
Si 33,93
) 59,03
Au 1,4 ull Scale 264 cts Cursor: 0.000 keV]
A 0,91
sp3 -
Si 33,29
0 64,4

Para cada una de las muestras, en sus distintas relaciones molares, se logré corroborar la presencia
de nanoparticulas bimetélicas Au/Ag incluidas en la matriz de silice, las cuales no habian podido
ser determinadas completamente en el andlisis SEM/EDS, ademds de demostrar una inclusion
efectiva. Para el caso de la muestra (V),, el tamaifio aproximado de las nanoparticulas bimetélicas
es de 44 nm, mientras que para el caso de la muestra (VI),, el tamafio aproximado es de 12 nm,
con lo que se sugiere que a medida que aumenta la relacion molar precursor metdlico-polimero y
de éstas con la matriz de silice, disminuyen su tamario.
Una imagen mas detallada se muestra en la figura 21, aun cuando no se pueden asignar las

separaciones interplanares de Auy Ag por tener la misma estructura.
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Fig 21: Imdgenes HRTEM para (p) PSP-4-PVPY(AuClyAgCF:S03)n*Si0: 1:1 y (q) PSP-4-

PVP(AuClyAgCFiS03)n*Si0: 1:5

e 4.5.2.- Caracterizacion HRTEM para Quitosano* (AuCls/AgCF3803),*Si0; 1:1 vy 1:5.

Para el caso de los precursores de Quitosano*(AuCl3/AgCF3;S0s), -Sidz en sus distintas relaciones
molares, se logré observar nanoparticulas del tipo Au/Ag incluidas en la matriz de silice, como
también se pueden observar nanoparticulas alrededor de la matriz tanto del tipo bimetalicas como
monometdlicas. Ademas, se logra observar especificamente, la estructura esférica que poseen las
nanoparticulas bimetélicas, mientras que la matriz de silice se observa como una zona extensa

gris.
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Fig 22: Imagen HRTEM de Quitosano*(AuCly/AgCFiS03)n *Si0:21:1

A continuacion, en la tabla 9 se muestran los resultados del analisis EDS realizado a las zonas

marcadas de la figura 22.

Tabla 9: Resultados andlisis EDS de zonas analizadas con imdgenes representativas de spl (r)

y sp3(s).
Au 65,08
spl
Ag 34,92
Au 74,96
sp2
Ag 25,04
Ag 73,35 ‘ 6
Sp3 SI 7,78 Full Scale 328 cts Curser: 0.000
0 18,87
spd Ag 100
Ag 32,37
sp5 Si 24,61
0 43,02

Y 4 2 ] 2 10 12 14 18 18
Full Scale 104 cts Cursor: 0.000

36




Fig 23: Imagen HRTEM de Quitosano*(AuClyAgCF:503),*8i0: 1:5.

A continuacion, en la tabla 10 se muestran los resultados del analisis EDS realizado a la zona

marcada de la figura 23.

Tabla 10: Resultados andlisis EDS de la zona analizada con imagen representativa de spl (1).

Full Scale 171 cts Cursor: 0.000 keV]

Para cada una de las muestras, en sus distintas relaciones molares, se logré corroborar la presencia
de nanoparticulas bimetalicas Au/Ag y de la matriz de silice, algunas de éstas nanoparticulas se
encontraban incluidas en la matriz de silice, mientras que otras se encontraban aisladas o alrededor
de la matriz, tal como fue corroborado por los analisis TEM donde se observd un conjunto

aglomerado y de estructura irregular. Para el caso de la muestra (VII),, el tamafio aproximado de
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las nanoparticulas bimetélicas es de los 34 nm, mientras que para el caso de la muestra (VIL),, el
tamafio aproximado es de 108 nm. La variedad de nanopsarticulas, ademds de Au/Ag//SiO; que
se observa en algunos productos es un comportamiento tipico y usual en métodos térmicos de
obtencion de nanoparticulas. Una imagen més detallada se muestra en la figura 24, aun cuando no

se pueden asignar las separaciones interplanares de Au y Ag por tener la misma estructura.

Fig 24: Imdgenes HRTEM para (p) Quitosano*(AuCly/AgCF3803), *Si0: 1:1 y (q) Quitosano*(AuClyAgCF:S03)a

+8i0: 1:5.

Un resumen de los productos encontrados para los 4 precursores por HRTEM se muestran en la

tabla 11.
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Tabla 11: Resumen de productos piroliticos encontrados de las distintas muestras analizados

por HRTEM.

Au/AgeSiO2

(V)p
Au/Ag
(VI)p Au/AgeSiO2
Au/Ag
(VI Ag/Si02
Ag®
(VII)p Au/Ag

4.6.- Distribucion de elementos en zonas especificas por SEM/EDS:

A partir de un estudio de distribucion de elementos realizados a las muestras (V),, (VD)p, (VI)p y
(VIII)p, a partir del andlisis SEM/EDS realizado, se pudo determinar la presencia de cada uno de

los elementos en distintos porcentajes de concentracion.

® 4.6.1.- Caracterizacion de distribucion de elementos en zonas especificas para PSP-

4-PVP «(AuCls/AgCF3805), ¢ Si0, 1:1 vy 1:5.

Para el caso de las muestras de PSP-4-PVP *(AuCls/AgCF3;S03),* SiO; en sus distintas relaciones
molares, se logra observar la presencia de los cuatro elementos. Las zonas analizadas cuentan con
distintas concentraciones de cada uno de los elementos, siendo en algunos casos mayor
concentracion de uno de ellos, denotando la posible presencia de nanoparticulas aisladas de los
metales correspondientes en la matriz de silice, como también se pueden observar concentraciones

altas de ambos metales. lo cual da la posibilidad de encontrar nanoparticulas bimetalicas.
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Para la muestra (V), se puede observar una distribucion similar de Auy Ag, corroborando de esa
manera la existencia de nanoparticulas bimetalicas incluidas en la matriz de SiO> como también,

algunas aisladas.

Fig. 25: Distribucidn de elementos en una zona especifica para Au/Age Si0: obtenidas de PSP-4-PVP
(AuClyAgCFiS0s)u 8Si0: 1:1, A) Distribucion general de muestra analizada y B) Distribucion especifica para

Au, Ag, Siy O.
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Para la muestra (V1), se puede observar la presencia de los cuatro elementos, al igual que para la
muestra (V),, con la diferencia que para el caso de Si y O, se logra observar una mayor
concentracion de dichos elementos, mientras que, para Auy Ag, la concentracion es mucho menor
y mas dispersa en la superficie analizada. Se logra apreciar la coincidencia de algunas
concentraciones de Au y Ag, por lo que se puede corroborar la existencia de nanoparticulas

bimetalicas del tipo Auw/Ag incluidas en la matriz de silice.

Fig 26: Distribucién de elementos en una zona especifica para Au/Ags Si0: obtenidas de PSP-4-PVP
*(AuClyAgCF3803)u* 8i0:1:5, C) Distribucidn general de muestra analizada y D) Distribucion especifica para

Au, Ag, Siy O.
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® 4.6.2.-Caracterizacién de distribucién _de elemenrtos en zonas especificas para

Quitosano *(AuCls/AgCF3803),* Si0; 1:1 v 1:5.

Para el caso de las muestras de Quitosano *(AuCly/AgCF3SOs).* SiO; en sus distintas relaciones
molares, se logra observar la presencia de los cuatro clementos. Las zonas analizadas cuentan con
distintas concentraciones de cada uno de los elementos, algunos casos muestran una mayor
concentracién como en otros casos se logra observar un color difuso debido a su baja o nula

concentracion, ya sea de Au, Ag, SiuO.

Para la muestra (VII),, se puede observar una amplia distribucién de los elementos en Ia superficie,
siendo Si y O los mayoritarios, mientras que tanto Au como Ag se encuenitan en altas
concentraciones, pero en menor cantidad relativa. La distribucién de los tltimos no siempre
concuerda entre ellos, donde en algunas zonas se encuentran nanoparticulas Ag o Au aisladas en
altas concentraciones y esto también sucede con Si y O, con lo cual se puede corroborar que no
solo hay nanoparticulas bimetalicas incluidas en la mairiz de silice, sino que se encuentran
aisladas, ya sea, alrededor de la matriz o completamente aisladas, tanto bimetalicas como

monometalicas.

42




-

Ag Lal

Fig. 27: Distribucion de elementos en una zona especifica para Au/Ags SiQ: obtenidas de Quitosano
{(AuClyAgCF38503)n = Si0; 1:1, E) Distribucién general de muestra analizada y F) Distribucion especifica para Au,

Ag, Siy O.

Para la muestra (V1II), se logra apreciar una amplia zona analizada donde hay mayor presencia y
concentracion de Si. La distribucion de Au como la de Ag es bastante similar donde hay zonas de
alta concentraciones y otras bastantes difusas. Existen zonas coincidentes de ambos metales con
Si y O como también zonas en que solo hay coincidencias de ambos metales nobles con
localizacion cercana a Si 'y O, por lo que se puede inferir que existen nanoparticulas bimetalicas
incluidas en la matriz de silice en menor cantidad en comparacién con nanoparticulas bimetalicas

aisladas.
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Fig 28: Distribucion de elementos en una zona especifica para Au/Ags SiO: obtenidas de Quitosano

*(AuCly/AgCF3803), * 8i0: 1:5, G) Distribucion general de muestra analizada y H) Distribucion especifica para Au,

Ag, Siy O.

Con el estudio de distribucion de elementos de cada una de las muestras, se pudo corroborar y

reafirmar los resultados obtenidos en los analisis anteriores, ademas de visualizar la distribucion

de Au/Ag en la matriz de SiO,.
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4.7.- Caracterizacion UV-visible:

A partir del andlisis UV-vis, se logro obtener la resonancia del plasmén de superficie para los
cuatro tipos de muestras sintetizadas y poder tener alguna evidencia del tipo de estructura de las
nanoparticulas bimetdlicas, lo cual no habia podido ser determinado totalmente con los anélisis
previos. Se ha encontrado que una de las formas de distinguir Au y Ag en nanoparticulas
bimetélicas es su UV-visible. Las nanoparticulas separadas exhiben plasmones a ~396 nm para

Ag y ~525 nm para Au, y para nanoparticulas bimetalicas tipo aleacién a ~430 nm. -

Para todas ias muestras, fueron medidas en reflectancia difusa, por tratarse de sélidos. La

absorbancia fue estimada empleando la funcion de Kubelka Munk [32,33].

4.7.1.- Caracterizacién UV-visible para PSP-

4-PVP +(AuClL/AgCF;80;5), ¢ Si02 1:1

Para el caso de la muestra (V),, el resultado del andlisis arrojé que el médximo de absorcion
correspondiente a Ios niveles de energia de nanoparticulas Aw/Ag inmersas en SiQz fue de 406 rm

como se puede apreciar en la figura 29.
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Fig. 29: Espectro de absorcion UV-vis para muestra PVP*(AuCIlvAgCF:S03)n*Si0: 1:1

Para el caso de la muestra (VI),. se obtuvo un resultado bastante similar a la muestra de relacion

molar menor, con un maximo de absorcion de 409 nm, como se puede apreciar en la figura 30.
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Fig. 30: Espectro de absorcién UV-vis para muestra PVP*(AuCly/AgCFiS03)u*Si0: 1:5

e 4.7.2.- Caracterizacion UV-visible para Quitosano *(AuCls/AgCF;S03),° Si0,1:1 v

1:5.

Para el caso de la muestra (VII),, no se observar un maximo definido como se observa en la figura

31.
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Fig 31: Espectro de absorcion UV-vis para muestra Quitosano*(AuCly/AgCF;S03)n *Si0:2 1:1

Para el caso de la muestra (VIII),, se obtuvo un resultado similar a las muestras anteriores, con un

méximo de absorcion de 408 nm, como se puede apreciar en la figura 32.
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Fig 32: Espectro de absorcién UV-vis para muestra Quitosano*(AuCly/AgCF3803)u *Si0: 1:5

Segin investigaciones previas [12-13, 30-31], se tiene conocimiento de que los méaximos de
absorcion de Au como de Ag son de ~525 nm y ~396 nm respectivamente. Si el espectro UV-vis
de las muestras analizadas hubiesen tenido dos méaximos de absorcidn, estariamos frente a una
estructura tipo mezcla o también core-shell. Ver Fig.33 [34], en cambio, en este caso particular,
solo se presenta un maximo de absorcién, con valores intermedios, el cual corresponde a una

estructura de aleacion de los metales nobles.
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Fig. 33: Espectro de absorcién UV-vis para estructuras Au/Ag core-shell.

El miximo de absorcion del plasmon dependera totalmente de la composicién de la muestra;
cuando los metales se encuentran en una misma relacion molar, el maximo de absorcién se observa

en el rango de ~400-430 nm aproximadamente. Ver figuras 29-32.

Como se especificaba anteriormente que el valor obtenido del plasmén dependera de composicion
de la muestra, si hubiese una mayor cantidad de Au, el maximo de absorcion estaria desplazado a
la longitud de onda correspondiente al metal, esto también se aplica en casos de mayor presencia

de Ag [12-14, 31].

Con estos analisis se puede concluir que cada una de las muestras sintetizadas corresponden a

aleaciones de los metales nobles, con una mayor concentracion de Ag que de Au.
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CONCLUSIONES

e La matriz de SiO; fue sintetizada de manera exitosa a partir de la reaccién directa de
TEOS, CH;COOH y H>O en las relaciones molares 1:4:4 respectivamente.

e La pirolisis en aire y a 800°C de los precursores metilicos, en sus distintas relaciones
molares, mezclados con la matriz de SiO: dieron como producto nanoparticulas
bimetilicas Auw/Ag incluidas en la matriz de SiO;, asi como también se generaron
‘nanoparticulas Auw/Ag aisladas y Ag/SiOs, dependiendo del precursor macromolecular
empleado, siendo el de PVP el principal en la generacion de nanoparticulas Au/AgSiO;.
Estas fueron analizadas mediante XRD, SEM/EDS, TEM, HRTEM y UV-vis.

» Lamorfologia de las nanoparticulas Au/Ag//SiO; depende primordialmente de ia relacion
molar del precursor y de la matriz de silice, obteniéndose nanoparticulas tipo granulares
separadas (muestras (V), y (VII)p), laminares (muestra (VI)p) y porosas (muestra (VIIL),)
incluidas en una matriz de sflice amorfa en sus distintas relaciones molares, siendo la
muestra de PSP-4-PVP mas regular que la de Quitosano. La morfologia de los productos
obtenidos puede ser controlada variando la naturaleza del polimero de los precursores o
también cambiando la relacién molar del precursor.

* El tamafio de las nanoparticulas esta directamente ligado con [a proporcion molar
metal/polimero a las que son sintetizadas, mientras mayor sea la relacidn molar
metal/polimero, el tamafio de las nanoparticulas sera menor y se identificardn con mayor
precision, -

* Los productos poseen altas concentraciones de Si y O en la mayoria de las muestras,
consistente con la presencia de la matriz de 8iO,, mientras que las concentraciones de Au
y Ag se enconfraban en menor cantidad, corroborando asi su inclusién en la matriz, su

presencia bimetdlica aislada o su presencia monometélica aislada.
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El analisis UV-visible realizado a cada una de las muestras sintetizadas, puede sugerir que
el tipo de estructura de las nanoparticulas bimetdlicas Aw/Ag incluidas en SiOs,
corresponden a una aleacion de los metales nobles, con un maximo de absorcidn entre
406-409 nm,

El método utilizado para obtener nanoparticulas Auw/Ag//SiO; parece ser una nueva
alternativa en estado sélido para este tipo de materiales bimetdlicos, con posible

utilizacion en nanocatalisis.
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Cantidad NP's

APENDICE

APENDICE 1: Histograma de nanoparticulas bimetélicas Au/Ag incluidas en matriz de SiO,

(I AuAg //PVP 1.5 TEOS 110 |

10 15 20 if 30

Tamafio (nm)

Fig. 34: Histograma de muestra PVP(AuClyAgCF:S03)u*Si0: 1:5
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APENDICE 2: Resultados obtenidos de andlisis EDS de HRTEM para muestra (V),

i
8
syl Ag 12,94
Si 28,22
0] 38,25
Au 25,27
sp2 Ag 22,2
Si 12,43
2 4 8 2 10 12 14 18 18 20
0 40,1 Full Scale 35 cts Cursor: 0.000 ke
Au 11,96
A
<53 g 7,72
Si 30
0 50,33
Au 4,02
pd Ag 3,02
Si 33,63
0 53,33
Au 58,9
spS Full Scale 110 cts Cursor: 0.000 e
Ag 41,1 :

Tabla 12: Resultados andlisis EDS de Fig.19 (n) de zona analizada con imagen representativa

de sply sps.
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