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Abstract (Resumen)

Esta memoria de investigacion es producto del trabajo experimental que se realizé
con resinas de intercambio iénico para la sintesis intermatricial de nanoparticulas metalicas
de Co y Pd.

Los estudios que se realizaron correspondieron a la iniciacion en esta modalidad de
sintesis de nanoparticulas. En ellos se contemplaron las propiedades intrinsecas de la resina
como: la capacidad de intercambio idnico, y funcionalidad quimica, tanto antes como
después de la sintesis. Uno de los objetivos es que la resina no pierda ninguna de sus
propiedades originales, sino que gane mas versatilidad.

La importancia que tienen en la actualidad los materiales nanométricos inspira a su
modificacion y nuevas formas de produccion. Con esta investigacion se inicia el trabajo de
cara a los estudios doctorales. Aqui se estudia la aplicacion de las nanoparticulas de paladio
y cobalto soportadas en resinas de intercambio iénico.

Las nanoparticulas de paladio tienen aplicacién en el area de catélisis, y en su
sintesis intermatricial, se consigue un catalizador heterogéneo, que brinda gran facilidad de
recuperarlo y proceder con varios ciclos cataliticos.

Asi mismo, con el cobalto se pretendid otorgar propiedades ferromagnéticas, de
manera que el proceso de separacion de la resina de los medios de reaccion, sea tan facil

como la aplicacion de un campo magnético o pasar un iman sobre el lugar en cuestion.
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1. Introduccion

1.1 Resinas:
El fendomeno del intercambio ionico se descubrié en el siglo XIX por medio de

experimentos con suelos. Los intercambiadores cationicos naturales no fueron usados
ampliamente sino hasta 1930, cuando se sintetizaron los primeros intercambiadores
organicos. El intercambio anionico fue desarrollado a partir de la sintesis de este tipo de
resinas. [1, 2, 3]

Tal y como lo hace un compuesto idnico, un material de intercambio i6nico, tiene la
capacidad de disociarse en dos partes, que actian como dos iones de carga opuesta. Este
proceso de disociacion no supone la disolucion del material de intercambio, por lo que
permite el desarrollo y disefio de una gran gama de sistemas heterogéneos con propiedades
iénicas. [4,5]

Algunas aplicaciones de las resinas de intercambio son: depuracion de aguas,
separacion de isétopos, en la industria de los alimentos (remocién de componentes, olores y
sabores) entre otras.

Una resina de intercambio ionico es una red tridimensional de polimero insoluble
que presenta grupos funcionales, que son los que dan origen a sus propiedades de
intercambio. Aunque los iones intercambiables son solubles en agua, no pueden eliminarse
hasta ser sustituidos por un numero equivalente de iones cargados en forma semejante. [1].
Por ejemplo, una resina con funcionalidad carboxilica, necesitara sustituir el H* de tres de
sus grupos funcionales para poder interactuar con un cation de carga 3", como se aprecia en
la siguiente figura

Las interacciones fisicoquimicas de las

COOH

COOH

resinas de intercambio con iones en disolucién

|
COOH

pueden ser aprovechadas para la elaboracién de

COOH

COOH

metodologias y tecnologias de sintesis de

COOH

COOH COOH

nanoparticulas, en este caso, soportadas en el

Figura 1.1 Interaccién de una resina cationica

carboxilica con un ion de Fe*[1] material polimérico. Este tipo de sintesis se han

realizado en otros estudios del grupo de
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investigacion. [6, 7, 8]

1.2 Nanomateriales y nanoparticulas.

En los dltimos afios se ha valorado y reorientado gran parte de la investigacion
mundial al estudio y comprension de las propiedades especiales de objetos a escala
nanomeétrica.[5,8]

Las propiedades de nanomateriales pueden atribuirse al efecto de tamafio cuantico
(quantum size effect), en donde el sistema es comparable en medida con las longitudes de
onda de los electrones, fonones y excitones segin De-Brogli. [5,9]

Esta singularidad de propiedades es atribuible al aumento en la proporcion de
atomos a nivel superficial que se diferencian de los atomos interiores de un cuerpo de
mayor tamafo. A nivel energético, una disminucion del tamafio del material o la particula
implica un aumento en su energia superficial en su potencial quimico. [10]

Las particulas a escala manomeétrica o ultradispersas tienen tamafios que van de 1 a
50nm y tienen propiedades muy distintas a las que presentan los mismos materiales a nivel
macro, por ejemplo se da el cambio en los potenciales de ionizacién, propiedades opticas,

magnéticas, fisicas y quimicas. [9,11,12]

1.2.1 Sintesis y estabilizacién de nanoparticulas.
Un factor a considerar en la sintesis de nanoparticulas, es la posible agregacion de

las mismas, ya que su forma y tamafio variarian entre unas y otras.[13] EXisten parametros
de estabilizacion que son[14, 15]:
a) La absorcion de iones en su superficie: lo cual permitiria la formacion de una
doble capa eléctrica, generando repulsion columbimétrica entre particulas vecinas.
b) Estabilizacion Estérica: por la competitividad espacial con otras particulas del
medio.
Las particulas deben estabilizarse durante su crecimiento para evitar el efecto
“Oswald Rippening”[16]. Este consiste en la disolucion de nanoparticulas de menor tamafio
y adhesion de las de de mayor tamafio. La media de tamafio aumenta, pero la concentracion

disminuye (lo que conlleva a la disminucion de la solubilidad).



Se pretende el uso de resinas de intercambio i6nico como medio de estabilizar la sintieses
de nanoparticulas, y lograr:[17-20]

- Prevenir un crecimiento no controlado de las nanoparticulas.

- Prevenir o disminuir la agregacion de las nanoparticulas.

- Controlar la velocidad de crecimiento.

- Controlar el tamafio de las particulas.

-Versatilidad en la solubilidad de las nanoparticulas soportadas en la resina usada.

1.2.2 Aplicaciones de nanoparticulas en Catalisis.

Las nanoparticulas que se desean sintetizar, tendrian aplicaciones como catalizadores
heterogéneos.[9,21-23] Hay que considerar algunos factores para poder evaluar a un
catalizador:

- Productividad: facilidad y reproducibilidad en los resultados obtenidos, asi como en

los métodos sintéticos que le den origen.

- Actividad del catalizador dentro del sistema de reaccion en que se aplique.

- Selectividad.

- Pureza del producto deseado.

El paladio es usado como catalizador en la sintesis quimica y en la industria
farmacéutica. Su elevado precio genera el reto de producir materiales para catalisis que
sean facilmente recuperables y que cumplan con las expectativas del proceso al cual sean
empleados, y que esto conlleve una disminucion en la cantidad de paladio necesario.[24]

La sintesis de nanoparticulas soportadas en polimeros encuentra su relacion en la
Quimica Verde al producir catalizadores heterogéneos de gran actividad y selectividad. En
este caso puede ampliarse esta metodologia para la sintesis de nanoparticulas de paladio
para su uso como catalizadores.[25,26]

Los soportes cotidianos tienen estructura desordenada en su superficie, por lo que
las nanoparticulas de catalizador son de distintas formas y tamafios, y disminuye el efecto
de reproducibilidad del catalizador.[5]



El uso del paladio compite con el del niquel, cobre y del hierro como catalizador;
siendo éstos mas rentables econémicamente, pero prevalecen ventajas de la sintesis con
paladio a la hora de formar o propiciar el acoplamiento de enlaces[24].

Sin embargo, el paladio tiene la ventaja: que permite una mejor conversion de
sustratos menos reactivos, y que permite trabajar a temperaturas relativamente bajas y gran

porcentaje de recuperacion

1.2.3 Propiedades Magnéticas de Nanoparticulas. [27,29]

Las nanoparticulas metélicas han sido utilizadas para la separacién y marcacion de
células. A esto se suma tratamientos de hipertermia, tratamientos con medicamentos de
forma localizada(tarjet drug delivery)

La importancia de aplicacion, radica en que no son tdxicas, y que existe la
capacidad de enlazar o aferrarlas a biomarcadores, ya que se puede realizar la medicion de
relajacion de magnetizacion, por ende al estar localizadas permiten procesos de deteccion y
tratamiento de ciertos padecimientos.

Las propiedades magnéticas del cobalto, son distintas en sus nanoparticulas a las

observadas a nivel macro en materiales masivos

1.3 Técnicas de Caracterizacion

1.3.1 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

En esta técnica la muestra debe ser ultra fina para que el haz de electrones, que se
acelera y enfoca por lentes especiales para que pueda atravesar una zona de la muestra
determinada. Al enfocar los electrones se generan interacciones detectables. Se bombardea
con una fuente de electrones de 100-200 keV y la imagen se genera a partir de la dispersion

elastica e inelastica de los electrones que atraviesan la muestra. Esta técnica opera entre 600

6
y 10 aumentos y permite obtener resoluciones hasta 0,3 nm.
Con esta técnica, se obtienen datos de la distribucién, tamafio y posible agregacion de las

nanoparticulas sintetizadas. [30, 31]
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1.3.2 Microscopia Electronica de Barrido(SEM)

Esta técnica tiene un funcionamiento similar al TEM. Un haz de electrones se
enfoca, con lo que se obtiene imagenes detalladas sobre las superficies de las muestras o
especimenes, esto con el fin de obtener informacidn de su estructura tridimensional (3D).

El flujo de electrones interactia con la muestra de forma tal que emite electrones
secundarios y electrodispersivos, los cuales se recogen en un tubo catodico para la
amplificacion y digitalizacion de la imagen.

A través de esta metodologia de andlisis se obtienen datos de la estructura,
composicion y distribucidn de las nanoparticulas sobre las resisan de intercambio i6nico

que se utilizaron.

1.3.3 Espectrometro de Emision Optica por Plasma de Acoplamiento Inductivo.(ICP-OES)

Esta técnica permite el analisis multielemental de muestras en disolucion acuosa. La
muestra es atomizada e ionizada en un plasma de argdn, donde se detecta el espectro
emitido por cada elemento a una longitud de onda caracteristica.

Para esto, la muestra se convierte en un aerosol, y se incorpora en un flujo de argon
hasta llegar a una cdmara de nebulizacion para descartar particulas de mayor tamafio. Las
particulas luego fluyen a un plasma de argon de alta temperatura donde se desolvatan en
atomos o iones.

La deteccidn se lleva a cabo con un Change Injection Device, donde se captura la
region Ultravioleta y Visible. [32]

1.3.4 Magnetometria SQUID(Superconducting Quantum Interference Device)

Es un dispositivo que determina una sefial en un campo magnético, permitiendo
determinar las propiedades magnéticas de las nanoparticulas que se sintetizar en una matriz
determinada. [33,34]
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2. Objetivos

2.1 General

Esta memoria refleja los resultados de una investigacion de la sintesis de
nanoparticulas metéalicas(NPM) de Co y Pd y tipo Core - Shell Pd@Co en resinas de
intercambio i6nico. Se pretende evidenciar y optimizar los procesos de sintesis
intermatricial de NPM propuestos, evaluar sus condiciones, asi como verificar y establecer
las caracteristicas tanto de NPM como de las nanocomposite polimero-metalico que son
relevantes a sus aplicaciones practicas como, por ejemplo la catélisis.

2.2 Especificos:

- Realizar la sintesis intermatricial de NPM en la resina catiénica C104E y en la
anionica A520E.

- Verificar la capacidad de intercambio i6nico de las resinas tanto no modificadas
como modificadas con NPM

- Optimizar las condiciones de sintesis intermatricial en las resinas mediante el
Disefio Experimental.

- Comparar las metodologias de sintesis intermatricial propuestas, segun: tipo de
reductor quimica utilizado, concentracion de reactivos y tipo de resina de
intercambio ionico.

- Caracterizar las nanoparticulas y las nanocomposites polimero-metalicos obtenidas
por distintas técnicas de analisis (microscopia electrdnica, espectroscopicos y otros).

- Proponer nuevas rutas de sintesis intermatricial de NPM en matrices de resinas de

intercambio ionico.
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3. Resultados y Discusién

3.1. Resina de Intercambio Catidnico C104E

La resina C104E es una resina de tipo acido débil (carboxilica) poliacrilica. Segun

su ficha técnica, su forma idnica es protonada y es una resina macroporosa.

3.1.1. Capacidad de Intercambio l6nico (CII):

Los resultados promedio de cada una de las tres replicas por muestra. Se realizé
segun lo establecido en la seccién 5.6.1. Los resultaodos se encuentran resumidos en la
siguiente tabla:

Tabla 3.1: valores obtenidos de capacidad de intercambio i6nico para la resina
C104E por el procedimiento de retrovaloracion.

Muestra* Cll promedio
(Meq/Yresina)
1 5,45
2 5,30
3 6,15

*Se realizan tres valoraciones a la disolucion que tuvo el intercabmio iénico con cada masa(muestra) de resina.

De la anterior tabla se obtuvo un valor de la mediana estadistica de 5,6+/-
0,31meq/g resina cOMo el valor de la CIl de la resina. Segun el valor reportado por el
fabricante de 6 meq/g resina , €l Valor experimental que se obtuvo corresponde a un 94,67%
de este valor reportado. Por tanto se verificO esta propiedad y al obtener un resultado
confiable, se procedio con el proceso de sintesis intermatricial en esta resina.

Una vez que se logré la sintesis intermatricial, se procedié a comprobar que la
propiedad de intercambio idnico se mantuviera. Se utilizé una cuantificacion por ICP-OES
explicada en la seccion 5.7, y se usaron muestras de resina sin NPM, para verificar el
procedimiento, y muestras de resina C104E con nanoparticulas de cobalto y paladio, para
estudiar su propiedad de intercambio iénico. Se tom6 como valor de referencia el que se
obtuvo experimentalmente por la metodologia de retrovaloracion, por lo que se esperaba un

valor de concentracién de calcio cercano a las 80ppm una vez incluido el factor de dilucién.
13



Los resultados promedio se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 3.2: valores promedio obtenidos para la capacidad de intercambio idnico de la resina

C104E por cuantificacion con ICP — OES.

[Ca®](ppm) CIl promedio
Muestra detectado (Meq/Qresina)
1 75,2 5,82
2 85,6 5.14
3 82,5 5,36
4 77,6 5,70
1INP 55,2 7,24
2NP 61,4 6,82
3NP 65,1 6,56
4NP 59,8 6,93

Las primeras cuatro muestras corresponden a la resina C104E sin NPM, y se

obtienen valores muy similares de capacidad de intercambio, a los que se obtuvieron por el

método de retrovaloracion. El valor promedio de esta medicion es de 5,63meq/Qresina.  De

esta manera se verifica que la metodologia propuesta es valida para cuantificar la capacidad

de intercambio idénico.

En tanto, para las muestras que contienen nanoparticulas de Co y Pd, se observa un

aumento considerable del valor de la capacidad de intercambio. Esto parece muy extrafio

porque la capacidad de intercambio idnico estd determinada por la concentracion de los

grupos funcidnales (carboxilicas). Este valor no depende a la presencia de NP en resina.

3.1.2. Sintesis Intermatricial de nanoparticulas y cuantificacion total de Co y Pd

El siguiente es un diagrama de la sintesis intermatricial propuesta.

Reduccion @irleo) Reduccion (envolvente)
l . ! : . ) ‘ . ‘
-] .
- . o ° e
. . A ™Y
o ° . L4
° .
] . .
1* carea 2" carga

Figura 3.1: Esquema de sintesis intermatricial de Nanoparticulas metalicas.
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Intercambio Iénico:

2R-COO'Na' + M** & (R-CO0O),M** + 2Na* [3.1]
Reduccion:

(R-CO0),M*" + 2NaBH, + 6H,0 > 2R-COO'Na* + 7H, + 2B(OH); + M° [3.2]
(R-CO0O),M* + Na,S,0, + 2H,0 > 2R-COO'Na" + 2H, + 2HSO; + 2H"+ M° [3.3]

El bororhidruro de sodio presenta un potencial estandar de reduccién E°= -0,482V.

El ditionitio en las condiciones de trabajo presenta un potencial de E°= -0,471V. El

borohidruro deberia ser un agente reductor més eficiente, tanto para la reduccién del Co*
(%% 1co= -0,277V) y del Pd?*( E%4**/pq = 0,987V)[35]

Luego de transcurrido el tiempo de carga

16,000 1

14,000 ¢ del cobalto, se observd decoloracion de la

zzzz 7 disolucion de cobalto, con lo que se indicaba que
8,000 | la concentracion de cobalto habia disminuido un
jzzz poco. Al agregar el borohidruro de sodio a las
2,000 muestras, se observd el cambio de color casi

0,000
1B 2B 3B 4B inmediato de la resina de amarillo claro a negro

Porcentaje(%)

Muestra

sEficienciacargaco)  (POr la carga de NPM de cobalto). Para las

m Eficiencia carga Pd(%%)

Figura 3.2: Porcentaje de Eficiencia de la carga
de metales en la resina C104E durante la sintesis ~ observé cambio alguno, y se dejaron por un
intermatricial de nanoparticulas. Muestras segln

seccion 5.5.1 y tabla 7.1 tiempo de reduccion de 24 h, al cabo del cual, las

muestras 5 y 6 al agregar ditionito de sodio no se

muestras se habian vuelto grisaceas con la fijacion

del cobalto. Lo mismo ocurrié con estas muestras para la carga del paladio. Por ello se
procedié a la sintesis de las muestras 1B, 2B, 3By 4B.

Luego, se llevo a cabo la cuantificacion de cobalto y paladio en las muestras de

C104E con nanoparticulas, en la siguiente grafica se muestran los valores de eficiencia de

fijacion de cada metal, de acuerdo a las cantidades encontradas en el analisis.

mili equivalentes j¢cp

Eficiencia = * 100 [3.4]

8muestra* C.LLmuestra

Para el calculo de la eficiencia se considera el factor de capacidad de intercambio
ibnico. Esto se hace porque es evidente que al poner la resina a cargar con un metal,

siempre se agrega un gran exceso de metal para que se logre el mayor intercambio posible.
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Asi mismo, se considerd el efecto de la presencia de nanoparticulas en el proceso de carga
para hacer los calculos de eficiencia de la fijacion del paladio en la zona superficial de la
resina 0 sobre el NPM de cobalto, formando respectivamente, nanoparticulas
monometalicas o bimetalicas tipo Core-Shell.

Se observa como la eficiencia para la fijacion del cobalto es pequefia, debido a la
susceptibilidad de éste metal a oxidarse. Aln asi se presenta una cantidad de cobalto
suficiente para poder ser cuantificado y poder evaluar propiedades magnéticas en las
resinas. La eficiencia de fijacion del paladio es mayor, porque el paladio es un metal noble
y al reducirse es mas probable que quede en la resina y no se pierda.. Ademas la cantidad
de paladio es mayor, porque el proceso de reduccion es mucho mas favorable que el del
cobalto.

Se nota una tendencia en que las muestras tratadas con ditionito de sodio presentan
una mejor eficiencia. Esto se puede explicar a que el ditionito es un reductor divalente, por
lo que el proceso de reduccion e interaccion con los metales y la resina se ve mas
favorecido que con un reductor como el borohidruro que solo cuenta con una carga

negativa, a pesar que los potenciales de reduccion harian pensar otra tendencia.

3.1.2. Analisis por Microscopia Electrénica (SEM y TEM)

Se procedio al estudio de la distribucion de estos metales sobre la superficie de la
resina, y ver por la posible existencia de nanoparticulas en ella. Las caracteristicas de
sintesis de cada muestra estan en la seccion 5.5.1

Para ello se utilizo la técnica de Microscopia
Electréonica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés),
ademas se utilizo la herramienta de microanalisis ECD que
cuenta este dispositivo para ver el perfil de distribucién de
distribucion de NPM de Cobalto y Paladio en la matriz
polimétrica.

La figura 3.3 muestra la estructura macroporosa de la resina

Figura 3.3: lmagigfé SEM de resina carboxilica. La intencidon de la sintesis sobre esta resina es

lograr una distribuciéon uniforme sobre toda su superficie,

evitando la difusion de los metales en el interior de la resina.
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El perfil de distribucion que se desea es pensando en las aplicaciones del producto final. Al
funcionalizar la resina como catalizador con
el paladio, se desea que éste se encuentre
sobre la superficie, en la parte mas externa,

| i

para que se encuentre ‘“‘expuesto” o0

. : . . bl
“disponible” para su intervencion en la » £ Wbl
., .. Figura 3.4: Imagen SEM, Mapping y perfil de
reaccion que se desee optimizar. distribucion de metales (cobalto y paladio) en la

Por ejemplo en el anélisis por SEM ~ Muestra 1B

para la muestra 1B, se observa una distribucion uniforme de los metales sobre la superficie
de la resina. Sin embargo, el grosor de la capa de NPM que se observa es mayor al que se
esperaba, debido a difusion de los metales al interior de la resina, a la hora de ser reducidos.

El perfil de distribucién de los metales representa la ubicacion y concentracion
relativa de los metales sobre la superficie y en determinados puntos de la resina. Por
ejemplo la sefial del paladio (roja) siempre es mayor a la del cobalto (celeste). Asi mismo,
se observa un maximo en la cantidad de paladio que coincide con un maximo de la cantidad
de cobalto, por lo que se puede suponer que el paladio se encuentra sobre el cobalto en esta
parte de la resina. El paladio es el metal que se aplicé y redujo al final, por lo que se desea
que este se encuentre mas a la superficie exterior de la resina. Dado que un objetivo seria la
obtencion de nanoparticulas tipo Core - Shell del tipo Pd@Co, la ubicacién del paladio
sobre la superficie es buena sefial, dada su naturaleza de metal noble, es resistente a
procesos de oxidacién y con él se logra proteger el nicleo de cobalto de este tipo de
nanoparticulas. El cobalto en tanto, es un metal susceptible a la oxidacién, por lo que
durante los pasos de fijacion del paladio, es posible que se pierda cobalto en la disolucién.
Eso explicaria el por qué de una menor cantidad de cobalto, que ademas se comprueba con
los resultados de ICP.

En una muestra distinta, la 2B se observa la obtencion de un recubrimiento de la
resina con un menor grosor, y con una menor difusion al interior. Este tipo de distribucion
se ajusta mas a la deseada a la hora de funcionalizar este material polimérico, sin embargo,
siempre se piensa en la optimizacion de la sintesis en miras al mejoramiento del

recubrimiento.
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s .. 4 AR
Figura 3.5: Imagen SEM, Mapping y perfil de distribucién de metales
(cobalto y paladio) en la muestra 2B
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En el caso de la muestra 2B se observa igualmente una mayor cantidad de paladio
en la superficie y del cobalto menor. El perfil de distribucion muestra zonas de maxima
concentracion de paladio, pero se nota una baja cantidad de cobalto. De nuevo, por la
posibilidad de pérdidas por oxidacion del metal durante los procesos de carga y reduccion
de paladio.

Las muestras 1B y 2B fueron sintetizadas utilizando ditionito de sodio como agente
reductor. Fue con este reductor con el que se obtuvo los mejores perfiles de distribucién y
caracterizacion de los metales a traves de la microscopia de barrido. Por ejemplo se puede
apreciar a continuacion una muestra sintetizada utilizando el borohidruro de sodio como

agente reductor.

A [

|
ool
Wbl o
/ s

LT\/];})FI)lng y perfil de distribucl:.iuélh de me;cales
(cobalto y paladio) en la muestra 1.

En la muestra 1 se observa una carga no uniforme de los metales sobre la superficie
de la resina, pues existen zonas donde no se logrd la reduccion de ninguno de los metales.
Asi mismo, se aprecia una muy baja concentracion de cobalto y muy superior y no
uniforme concentracion de paladio. Eso se observd en las muestras de resina carboxilica
que fueron sintetizadas con borohidruro de sodio como agente reductor, el cual se supone
es un mejor agente reductor que el ditionito de sodio. EI borohidruro de sodio tiene un
potencial de reduccion de -0,482V, respeto al -0.471V del ditionito[35]. Pero incluso en las
imagenes ampliadas de la superficie de resina carboxilica por SEM, se nota un mal perfil de

distribucion de los metales para estos casos, lo que lleva a pensar en la preferenciay mayor
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eficiencia del ditionito como agente reductor. Esta idea se refuerza con los resultados
expuestos anteriormente por la cuantificacion total del metal en la resina, a través de la
técnica de ICP — OES

La muestra 2B se analiz6 por TEM y se
obtuvieron las imagenes de la derecha. En ella

se puede observar la formacion de -

nanopartiuclas(de color negro) sobre Ila

3 i
. <

superficie de la resina. Ademas se nota la e '
.. . Figura 3.7: Imagen TEM de la muestra 2B
formacion de de aglomerados de las mismas,

por lo que el tamafio promedio podria calcularse..

3.1.3.Determinacion  de  propiedades  magnéticas con  Magnetometria
SQUID(Superconducting Quantum Interference Device).

Para esto se tuvo que comprobar la naturaleza diamagnética de la resina carboxilica

antes de llevar a cargo el proceso de sintesis de

600000

las nanoparticulas de cobalto y paladio. En este

400000

200000 caso, las propiedades magnéticas que se pueden

i e —+—Resina CL04E

w0 TR o pncnsasncn ODTENET Serian dadas por el cobalto presente en

Cobalto

-5.00E+10

Momento Magnético/gramo (emu/'g)
-1

X, o000 panie o superficie de la resina, por lo cual y para
comprobar tal efecto, se realiza un analisis de la
Campo Magnético (Oe)
Figura 3.8: Curva de Histéresis para la resina cargada unicamente con cobalto y otro de

resina C104E sola, cargada con NP de

Co y cargada con NP Pd la resina cargada unicamente con paladio. De

esta manera se determina el efecto de cada uno
de los metales sobre el comportamiento y las variaciones en las propiedades magnéticas de
la C104E.

La tendencia observada para las lineas de la resina C104E sola y cargada con
paladio, son las tipicas de un comportamiento diamagnético, por lo cual el dispositivo
SQUID no reporta propiedades magnéticas para estas condiciones. Ademas se comprueba
que el paladio no tendrd una influencia directa o significativa en las propiedades
magnéticas de las nanoparticulas de cobalto que se puedan obtener sobre la superficie de
esta resina. En tanto, la tendencia observada para la linea del cobalto, es propia de
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propiedades ferromagnéticas. De manera que se busca en las distintas muestras obtenidas,
este mismo comportamiento. Y como se dijo antes, lo interesante es obtener esta propiedad

con nanoparticulas de Co recubiertas de Pd bajo la estructura Core - Shell.

tendencias que se pueden observar en

Del analisis de propiedades = oo g
o i =4=—NMuestral
magnéticas para las muestras con g s000_ s —8Muestra3
. R . Ei Muestrad
nanoparticulas se obtuvieron distintas £ : ——Muestra 1B
g -5.00E+09 0,00+00 5.00E+09 Muestra 2B

la figura. Los intervalos de las

graficas fueron recortados de manera

Campo Magnético (Oe)

que se pueda observar la parte Figura 3.9: Curva de Histéresis para las distintas
. . muestras de resina C104E con nanopartiiiculas de
determinante del mismo. A lo largo Co v Pd.

de varios valores de campo magnético, se presenta un comportamiento paramagnético por
todas las muestras; que se puede atribuir al efecto del paladio sobre el cobalto.. Sin
embargo, hay un rango de campos en los que las muestras que se sintetizaron con
borohidruro de sodio presentan propiedades ferromagnéticas. Esto puede atribuirse a que
este reductor es mas fuerte que el ditionito, y que el cobalto, como bien se ha comentado, es
susceptible a procesos de oxidacion. Asi que al lograrse una mejor reduccion con el
borohidruro, se logra que el cobalto se conserve en la superficie y presente este
comportamiento. Las muestras tratadas con ditionito se presentan como diamagnéticas en
todo el intervalo del andlisis, lo que pude atribuirse a difusion del cobalto al interior de la
resina (lo que no se observé en las iméagenes de SEM) y a la posible pérdida del cobalto en
distintos procesos de tratamiento posteriores a su reduccion. Aun asi, en la muestra 1B que
fue tratada con ditionito, se presenta un salto propio de propiedades ferromagnéticas, por lo
que en esta muestra la cantidad de cobalto que se fijo en la superficie es la suficiente para

detectar propiedades de este tipo, otorgadas por este metal.
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3.1.4. Pruebas de Catalisis
Se utilizd la resina catidnica con nanoparticulas de paladio como catalizador

heterogéneo para la reaccion de Suzuki del acido fenilborénico con la bromoacetofenona.
Las condiciones de reaccion se exponen en la tabla 5.5, y el procedimiento de reaccion en

la seccion 5.9. Los valores numéricos se muestran en la tabla 7.2(anexos)

40,00

Tercer Ciclo de Catdlisis 40,00 Tercer Ciclo de Catélisis

B Cuarto Ciclo de Catlalisis

= Cuarto Ciclo de Catlélisis

120,00 120,00
g 100,00 ¥ 100,00
I g
2 80,00 S 80,00
[} —
g 3
S | = Primer Ciclo de Catalisis b u Primer Ciclo de Catalisis
O 60,00 ) o g 6000 ) .
° B Segundo Ciclo de Catélisis ® = Segundo Ciclo de Catélisis
2, i)
£~ f=
s e

20,00

20,00 1
0,00 LL# +LLL Jf

1 12 2 3 4 1B 2B 3B,13B2 4B 1 12 2 3 4 1B 2B 3B13B2 4B

(a) Muestra (b) Muestra

Figura 3.10: Resultados de porcentaje de conversidn (a) y porcentaje de eficiencia(b)
utilizando la resina C104E como catalizador den la reaccion de Suzuki.

Se desea obtener porcentajes de conversion altos, pero que conlleven a un
porcentaje de eficiencia también alto. El porcentaje de conversion es la proporcion del
reactivo limitante que ha reaccionado, en tanto que el porcentaje de eficiencia es cuanto de
éste reactivo se ha convertido en nuestro producto de interés.

Se observa una tendencia en ambas magnitudes a ir disminuyendo conforme
aumentan los ciclos de catalisis. La idea es que los catalizadores utilizados se puedan
utilizar por varios ciclos sin que pierdan su capacidad de catalizador heterogéneo. La
eficiencia obtenida es baja en la mayoria de los casos, y va disminuyendo, lo que supone el
desgaste o pérdida de nanoparticulas de paladio.

La cantidad de ciclos a la que se sometié determinada muestra, dependié de los
resultados obtenidos en el ciclo previo, de manera que tuviese validez, su aplicacion de
nuevo en una reaccion. Los bajos porcentajes obtenidos, se pueden deber a la difusion del

cobalto al interior de la resina, lo que se observé en las imagenes de SEM.
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3.2. Resina Aniénica A520E:

La resina anionica A520E es estireno divinilbenceno polimérico y macroporosa, con
una funcionalidad de amonio cuaternario y su ficha técnica la sefiala como de intercambio

fuerte, con su forma iénica como cloruro.

3.2.1. Capacidad de Intercambio 16nico(CII):

Anéalogamente a lo realizado con la resina carboxilica, se calcul6 el intercambio
ibnico para la resina sola y cuando se encontraba cargada con nanoparticulas, para

corroborar que esta propiedad se mantiene. Los resultados se muestran a continuacion.

Tabla 3.3 : capacidad de intercambio idnico promedio para la resina A520E sola y cargada

con nanoparticulas.

Muestra CIl promedio
(meq/gresina)

1 1,41

2 1,49

3 1,35

4 1,53
Abnp 2,01
ABlyp 1,88
AB2yp 1,95
AB5y\p 1,90

El valor que se obtuvo para la resina sin metal resulta muy similar al reportado por
la ficha técnica del producto. El valor promedio para la capacidad de intercambio es de 1,45
meq/gresina- D€ €sta manera se refuerza la idea que la metodologia que se usé para su calculd
fue la correcta. Luego se comprobd si esta propiedad se mantiene al cargarse con
nanoparticulas. Tal y como ocurrié con la resina carboxilica, el valor de capacidad de
intercambio i6nico aumento a un valor promedio de 1,93 meq/gresina. ESto Se puede explicar
nuevamente por la presencia de iones en la superficie de la resina, que favorece la

interaccién de intercambio, tal como ocurrié con la resina carboxilica.
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3.2.2. Sintesis Intermatricial de nanoparticulas y cuantificacién total de Co y Pd en

la resina

En este caso, al tratarse de una resina anionica, se contempld la interaccion de

cargas entre las partes involucradas, de manera que la superficie de la resina, al contar con

carga positiva,

interactuaria con una especie negativa. Sin embargo, para esta resina se

tratd de lograr la sintesis de nanoparticulas monometéalicas. A diferencia de la sintesis

intermatricial con la resina cationica, se afiadi6 el agente reductor anionico en una primera

fase de carga. Se suponia que tanto el borohidruro como el ditionito se ubicarian en la

superficie de la resina y luego, al afiadir un compuesto cationico del metal de interés, con

Co** o Pd** se lograria la carga del metal. Para las muestras AC1 a AC6 se sigui6 un

proceso se sintesis diferente, pues se partié de un compuesto aniénico de cobalto.

En la figura 3.11 se observa la

cantidad de metal total
cuantificada a través de la técnica
de ICP-OES en

muestras de resina anionica.

las distintas

Para la fijacion de cobalto se nota

una eficiencia muy baja la

metodologia de sintesis seguida

Eficiencia(%)

100.000

80.000

60,000

40.000

20,000

0.000

-20.000

para las primeras muestras. Ademas, se nota

que con el ditionito de sodio se fija muy poco

cobalto(muestras A3 y A4). En observacion

macroscopica, las

Figura 3.12: Resina A520E
color naranja al reducir el Pd®*
con ditionito de sodio

e L e =R I s B R L e s B e i e =]
B e I =2 s B R~ R B SRR S R SRR R S R
o s Qe o o) R R

Nuestra

Figura 3.11: Eficiencia de la carga de
metales en la resina A520E durante la

sintesis intermatricial de nanoparticulas.

Ver tabla 7.3 de Anexos

m Eficiencia de carga de Co(%6)

m Eficiencia de carga de Pd(%o)

muestras A3 y A4 se muestran un poco
oscurecidas pero conservan en su mayoria el color original de
la resina. En cuanto a la fijacién del paladio se observa
eficiencia para las muestass A5 y A6 una eficiencia similar.
Sin embargo, macroscopicamente en la muestra A5 se
presenta un gris oscuro metalico , mientras que la A6 se

aprecia un color naranja; lo que sugiere que se formo otro
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compuesto en la resina, La diferencia entre estas dos muestras es que en la primera se
utilizo borohidruro de sodio como reductor, y en la A6 ditionito. .

Se procedid a hacer un estudio complementario, de sintesis de carga de paladio, que son las
muestras AB1 a AB5; en el que se repitid la sintesis usando borohidruro de sodio en unas y
ditionito de sodio a mayor concentracién, en otras. Nuevamente, se observa carga del
metal en la resina, color gris oscuro metalico a aquellas tratadas con borohidruro, y naranja
para las tratadas con ditionito de sodio. Se deberan realizar més estudios sobre las muestras
de color naranja para identificar la especia que se formd en la resina, sin embargo, bajo la
técnica de ICP se verifica la presencia de paladio en ésta.

Para las muestras AC1 a AC6 se observa una fijacion importante de cobalto a partir de su
eficiencia, en especial para la muestra AC1. Sin embargo, un
efecto similar a lo ocurrido con el tratamiento con ditionito
se dio en estas muestras. Se parti6 de un compuesto

anionico[36] de cobalto y se agregd un reductor de

_ naturaleza cationica, sulfato de hidrazinio. No se obtuvo un

Figura 3.13: Resina A520E color azul color negro metalico, se obtuvo un color azul turquesas e
turquesa al reducir el Co®* con sulfato ) » ) . )

de hidrazinio. incluso la formacion de cristales pequefios sobre la resina.

Esto se puede explicar en la formacion y estabilizacion de cloruro de cobalto (I1) en la

misma, que es uno de los compuestos precursores del compuesto aniénico con cobalto. En

forma analoga a lo sucedido con la carga del paladio, se comprueba que el color azul de la

resina se relaciona con la presencia de cobalto, dada su cuantificacion por ICP-OES.

3.2.3. Analisis por Microscopia Electrénica (SEM)

De la misma forma que se hizo con la resina catidnica, se seleccionaron muestras de
la resina anionica, que se supone tenian cobalto o paladio en su superficie. Bajo este
analisis se buscd determinar el perfil de distribucion y homogeneidad del la distribucion del

metal en la resina. Se deseaba obtener la mayor cantidad de metal en la superficie.
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Figura 3.14: Imagen SEM, Mapping y perfil de distribucion -
de metal (paladio) en la muestra A5




En la figura anterior se muestra los resultados obtenidos para la muestra A5. Se nota
una capa muy fina de metal ubicada sobre la superficie de la resina. La finesa de esta capa
se explica por la poca difusion que se origino en la resina durante el proceso de reduccion
con borohidruro de sodio. Asi mismo, a través del perfil de distribucion se nota como los
méaximos de intensidad para la sefial del paladio metalico se ubican sobre la superficie de

esta resina. Lo mismo se nota en la muestra A1l que contendria solo nanoparticulas de

WWWLW

(8 Lo

exterior de la estructura de la resina y estén Figura 3.15: Imagen SEM, Mapping y perfil de
distribucién de metal (paladio) en la muestra Al

cobalto en su superficie.

Se observa poca difusion al interior de
la resina y se denota una superficie muy
uniforme en la distribucién del cobalto. Esto

es importante, porque se desea que las

nanoparticulas se ubiquen en la parte mas

disponibles para la aplicacion deseada.

3.2.4.Determinacion  de  propiedades = magnéticas  con Magnetometria
SOQUID(Superconducting Quantum Interference Device).

Se comprobd la naturaleza diamagnética de la resina A520E, de manera que cualquier

propiedad magnética se pueda atribuir

/ a la presencia de nanoparticulas de

/ cobalto.

En este caso se analizaron solo las

—4—Resina AS20E

—sMuemal - muestras con cobalto y la resina sola.

' f.bdMﬂo Muesrta A3

—memsct  En la figura adjunta se observa como la

-3.00E+10

Momento Magnético/gramo (emu/g)

/ resina sin nanoparticulas tiene un

/ comportamiento totalmente

diamagnético, tal y como se esperaba.

Campo Magnético (Oe)

Figura 3.16: Curva de Histéresis para las distintas Asi mismo se nota como la muestra A3

muestras de resina A520E con nanopartfiiculas de Co ; L
que pretendia la sintesis usando
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ditoinito de sodio, presenta diamagnetismo pero no propiedades magnéticas. Por lo que se
comprueba que el ditionito no es un buen reductor para el sistema cobalto resina A520E.
La muestra A1 y AC1 se presentan con un comportamiento totalmente paramagnético, pero
con propiedades ferromagnéticas, esto por la forma de la gréafica de la histéresis obtenida
para ambos.

3.2.5. Pruebas de Catalisis.

Tal como se hizo para la resina de intercambio cationico, a algunas muestras de la
resina A520E que tienen un buen perfil de distribucion de nanoparticulas de paladio, se les
usé como catalizadores heterogéneos de la reaccién de Suzuki, segin las condiciones que
se exponen en la Tabla 5.5: Los valores numéricos de los resultados estan en tabla 7.4 de
ANEXOS.

120,00
40,00

100,00 35,00

80,00 | 30,00

25,00

60,00 - ® Primer Ciclo de Catélisis

20,00 = Primer Ciclo de Catélisis

* Segundo Ciclo de Catdlisis B Segundo Ciclo de Catalisis

Porcentaje de Conversion(%o)
Porcentaje de Eficiencia(%o)

40,00 | Tercer Ciclo de Catalisis 15,00 1 Tercer Ciclo de Catélisis
™ Cuarto Ciclo de Catldlisis 10,00 - = Cuarto Ciclo de Catlalisis
20,00 -
5,00 -
0,00 + T T ' 0,00 -
A5 ABL AB2 A5 AB1 AB2
Muestra : Muestra
(a) (b)

Figura 3.17: Resultados de porcentaje de conversién (a) y porcentaje de eficiencia(b)
utilizando la resina A520E como catalizador den la reaccion de Suzuki.

Los resultados se exponen en la figura anterior. Se aprecian porcentajes de conversion
maés altos que los obtenidos para la resina catiénica. Sin embargo, los porcentajes de
eficiencia maximos no superan en ningln caso el cuarenta por ciento. Para las muestras A5
y AB1 se nota como el porcentaje de eficiencia aumenta un poco al segundo ciclo de
catalisis, lo que se puede explicar por un posible proceso de activaciéon del catalizador
heterogéneo. Sin embargo, la tendencia es observar una disminucién en ambas magnitudes
porcentuales conforme aumenta el nimero de ciclos, dado el desgaste del catalizador de
paladio.. Ademas, a pesar de tener perfiles de distribucion de similares observados al SEM,
no se encuentra una reproducibilidad de los resultados.
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Conclusiones

Se comprueba que es posible la sintesis intermatricial de nanoparticulas metalicas
de cobalto y paladio, soportados en las resinas de intercambio i6nico A520E Y
C104E.

La sintesis de NPM es un proceso y sistema dinamico, por lo que sintetizar distintas
muestras bajo diferentes condiciones ha permitido el estudio y evidencia de
propiedades magnéticas de las nanoparticulas de cobalto en la resina C104E y
propiedades como catalizador heterogéneo, para las NPM de paladio en ambas
resinas.

Se ha comprobado que la sintesis intermatricial de NPM sobre las resinas A520E y
C104E no disminuye su capacidad de intercambio ionico.

La microscopia electronica de barrido y transmision (SEM y TEM) han permitido
conocer el perfil de distribucion y parte de la estructura. de las nanoparticulas
sintetizadas en ambas resinas.

Por la técnica de ICP — OES se ha comprobado la presencia total de cobalto y
paladio en las resinas.

Segun la muestra enviada al TEM, no se determina la presencia de nanoparticulas
tipo Core — Shell pero si se evidencia la presencia de nanoparticulas sobre la
superficie de la resina C104E.

El perfil de distribucion de recubrimiento y concentracion de paladio que es mejor
para las pruebas de catélisis es el obtenido con la resina A520E usando borohidruro
de sodio como reductor.

El ditionito de sodio empleado como agente reductor en la resina C104E para la
sintesis de NPM de cobalto y paladio ha brindado los mejores resultados en las
pruebas de perfil de distribucion, propiedades magnéticas y cataliticas.

Se propone la busqueda de agentes reductores de naturaleza cationica para ampliar
las posibilidades de sintesis en la resina A520E.

Se propone elucidar la identidad de los compuestos obtenidos sobre la resina A520E

al tratarla con ditionito de sodio y sulfato de hidrazinio.
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5. Parte Experimental

La realizacion de esta investigacion, ha supuesto la elaboracion de distintas partes
experimentales, en las cuales se han contemplado los equilibrios quimicos presentes.
Ademéas en la confeccion del proceder experimental, se procura obtener siempre

resultados de calidad, reproducibles y de alto nivel de confianza.

5.1 Limpieza vy preparacion del material de vidrio.

Al trabajar con metales, la limpieza del material de vidrio juega un papel muy
importante para la obtencion de resultados confiables. Por ello, se lavé con una disolucion
de acido nitrico al 10%. Posteriormente, se realizo la limpieza final con tres enjuagues con

agua destilada y una de agua Mili Q.

5.2 Preparacion de la muestra.

En todo andlisis, la parte de mayor cuidado y de consumo de tiempo consiste en la
seleccidn y optimizacién del esquema de preparacion de la muestra, pues de él dependera el
éxito del analisis. Por ello, se busco asegurar la correcta forma fisica y quimica de la resina
para las diferentes pruebas y estudios que se llevaron a cabo, segun la finalidad de cada una
de ellas y el método de deteccion empleado.

5.2.1 Tamizado de resina:

Para procurar la reproducibilidad de los resultados, se tamiz6 ambas resinas a un
tamafio de 500 um, de manera que la sintesis intermatricial por ser precisamente un
fenomeno de superficie, tuviera un sitio de igual tamafio de granulas de las resinas
empleadas, y se puedan establecer comparaciones.

5.2.2 Preparacién de la resina para la sintesis intermatricial de NPM

Se llevo a cabo el lavado de la resina, al colocar muestra de 500um de didmetro en vaso
de vidrio, con agua MiliQ y agitacion. Posteriormente, se secd y segun la composicion
quimica de la resina, se debié o no activar la misma.

5.2.2.1 Resina Carboxilica C104E: la forma quimica de la resina segun establece

su etiquete es protonada(H") y con una naturaleza de intercambio débil
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porque la constante de disociacion (Ky) de los grupos carboxilicos es
muy baja (pKy = -logKy ~ 4).. De igual forma se procedié a colocar la
resina durante doce horas con agitacién, en una disolucion de
HCI(Pamreac, 37%) 1M a partir del concentrado; para asegurar la
protonacion completa. Posteriormente, la resina se secd y se dejo por
doce horas con agitacion en una mezcla de NaOH(Aldrich, >98%)
0,025M y NaCl(Pamreac, >99%) 5M. El hidréxido de sodio reaccionaba
con los grupos carboxilicos de la resina y se favorecia el intercambio con
el i6n sodio. De esta manera se pretendié favorecer el equilibrio de
intercambio y carga de la resina con el metal

5.2.2.2 Resina Anidnica A520E: segun su etiqueta, su forma quimica es como
cloruro y su fuerza de intercambio es fuerte, por lo cual, no se llevé a

cabo mayor activacion de la misma.

5.5. Sintesis Intermatricial y Disefio experimental:

La sintesis intermatricial requiere del contacto del soporte polimérico con las
disoluciones que contengan las sustancias de interés y deseadas para la formacion de las
nanoparticulas metalicas. Un esquema general de las rutas sintéticas que se utilizaron se

presenta a continuacion:

Sintesis Inter matricial con
Resinas de intercambio

C104E: AbL20E:
Catidnica Anibnica
Disolucién Reductor Disolucion
Metal (+) Aniodnico (-) Metal (-)
- — Reductor
Rggu_ctor Disolucién Cationico (+)
Anionico(-) Metal (+)

Figura 5.1: Esquema de disefio de sintesis intermatricial.
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Intercambio Iénico Catidnico:

2R-COO'Na' + M** & (R-CO0O),M** + 2Na* [5.1]
Reduccion:

(R-CO0),M*" + 2NaBH, + 6H,0 > 2R-COO'Na* + 7H, + 2B(OH); + M° [5.2]
(R-CO0),M*" + Na,S,0, + 2H,0 - 2R-COONa" + 2H, + 2HSO5 + 2H"+ M° [5.3]
Intercambio Anidnico:

(Rs,-N*) CI'+ NaBH, = (R,-N*) BH, + NaCl [5.4]
2(Rs-N") CI'+ Na,S,0, > (Re-N"), S,0,” + 2NaCl [5.5]
(Rs~-N") CI'+ Na'[M*'LsT © (R-N") [M*'L,T" + Na*CI [5.6]
Reduccion:

2(Ry-N") BHy + M X+ 6H,0 > 2(Rg-N*) X+ 7H, + 2B(OH); + M° [5.7]
(Ri-N"), S,04 + M?*X,+ 2H,0 > 2(Ry-N") X + 2H, + 2HSO;3 + 2H"+ M° [5.8]

La resina que mas se estudio y que fue con la que aprendio la técnica de sintesis

intermatricial fue la C104E.

5.5.1, Resina C104E: la masa conocida de resina se coloca en un Erlenmeyer y se
afiadié 25mL de una disolucion de Co (NO3), 6 H,O (nitrato de cobalto (I1) hexahidratado;

Pamreac, >98%), con distintas concentraciones y un tiempo de carga o contacto de una

hora. Luego se filtro la resina y se secd. Posteriormente se afiadio 25mL de una disolucion
de un reductor aniénico; en un caso NaBH4(Borohidruro de Sodio, Pamreac >98%) y en
otros Na,S,04(Ditionito de Sodio, Pamreac >65%), esto por una hora. Luego se procedié a
secar y repretir el proceso de carga y reduccion pero se usé 10mL de disolucion de
Pd[NHz3]4Cl, H,O(cloruro de tetraminpaladio (I11) monohidratado; Aldrich 99%) con una
concentracion de 0,01M. Finalmente se filtrd la resina cargada y se secd. El disefio de
experimento se presenta en la siguiente tabla.

Tabla 5.1: Muestras para la sisntesis intermatricial de NPM tipo Core- Shell Pd@Co en
resina C104E

25 mL de [Co(NOs), 6 | 25 mL Reductor 10 mL de 25 mL Reductor
MUESTRA | Masa(mg) H,0] (mol/L) Anionico(mol/L) | [PA[NHa.Cl,](mol/L) | Aniénico (mol/L)
1 1716 0,005 05 0,01 05
2 170,0 0,025 05 0,01 0,5
3 166,5 0,01 0,1 0,01 0,1
4 1815 0,01 0,1 0,01 0,1
5 126,6 0,01 0,5 0,01 0,5
6 160,4 0,01 0,1 0,01 0,1
1b 519 0.1 0,5 0,01 0,5
2b 42,6 0.1 0,1 0,01 0,1

30




3b 46,3 0,01 1,0 0,01 1,0
L 4b 32,2 0,1 1,0 0,01 1,0
NaBH, Na,S,04

5.5.2, Resina Anidnica A520E: con este se aplicaron dos rutas de sintesis. Por ser

esta una resina que no se habia estudiado antes, se intento primeramente la sintesis de
nanoparticulas monometélicas.

Para las primeras muestras se dejo una masa conocida de resina en un Erlenmyer,
con 25mL de disolucion de un reductor aniénico, como NaBH, o Na,S,0,. con agitacion
durante una hora. Luego se filtro la resina y se secO. Después se colocd de nuevo la resina
en un Erlenmyer y se agreg6é 25mL de disolucion de Co(NO3), 6 H,O en unos casos y en

otros casos en 10 mL disoluciéon de Pd[NH3]4,Cl, H,O 0,01M por una hora. Se siguio el

disefio experimental expuesto en la siguiente tabla.

Tabla 5.2: Muestras para la sisntesis intermatricial de NPM de Pd Y Co en resina A520E

25 mL de
25 mL Reductor 10 mL de
MUESTRA | Masa(mg) Lo - [Co(NO3), 6

Anidnico(mol/L) H,0] (mol/L)) [PA[NH3]4Cl,](mol/L)
Al 1748 0,1 0,025 -
A2 155, 0,1 0,025 -
A3 152,7 0,1 0,01 -
A4 156,3 0,1 0,01 -
A5 1144 0,1 - 0,01
A6 1439 0,1 - 0,01

NaBH4 Na28204

*Concentracion consideraddda 6ptima segln analisis de SEM en resina carboxilica.

A los 45min de reduccion, se observo en las muestras A2 Y A4, una coloracion
blanca en la disolucion y la resina parece estar mas amarilla, pero no habia en apariencia
carga con el metal. Se dejé estas muestras hasta tres horas de tiempo de reduccion, pero no
hubo cambio o depositacion de metal sobre la resina.

Para A5 y A6 se agrego los respectivos reductores aniénicos, no se observa un
cambio aparente a nivel macroscopico en A6. Luego de un tiempo de reduccién de una
hora se obtuvo una resina en apariencia cargada con paladio en A5 y A6 se volvié color
naranja.

Luego se realiz6 un estudio mas detallado de la carga de la resina con paladio y otro

por separada de la carga de la resina con cobalto. Este segundo estudio para cobalto incluyd
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la sintesis de un complejo negativo de cobalto, por lo que la ruta sintética y reductora se
adapto a las especies y equilibrios involucrados. Analogamente, entre las etapas de carga y
reduccion siempre se llevd a cabo una filtracion y secado de la resina.

El disefio experimental para el segundo estudio de la carga de paladio se resume en
la siguiente tabla.

Tabla 5.3: Muestras para segundo estudio en la sintesis intermatricial de NPM de paladio
A520E

25 mL Reductor 10 mL de
MUESTRA | Masa(mg) Anidnico(mol/L)* [PA[NHsJ,Cl](mol/L)
ABL 0,128 0,05 0,01
AB2 0,1367 0,025 0,01
AB3 0,1174 0,25 0,01
AB4 0,1245 05 0,01
AB5 0,1263 0,025 0,005

NaBH;, Na,S,0,4

Luego se realizd el segundo estudio sobre la carga de cobalto utilizando como
reactivo base un complejo negativo. Con un compuesto negativo que contiene el cobalto se
deberia favorecer el intercambio y la fijacion del metal en una resina de intercambio
anionico como la A520E. Se parti6 del CoCl,,6H,0 (cloruro de cobalto (1) hexahidratado,
Aldrich, 98%) vy se afiadié HCI concentrado, hasta que se alcanzé la formacion del CoCl,?

que se evidencio por un campo de color de la disolucion. La reaccion de sintesis de esta

especie es:
Co(H,0)s + 4CI" < CoCls* + 6H,0 [5.9]
Rosa Azul

Tabla 5.4: Muestras para tercer estudio la sisntesis intermatricial de NPM de Co en resina
A520E

MUESTRA Masa(mg) | 20 mL [CoCl?] [Sulfato de hidrazonio]

AC1 0,1285 0.5 0,2
AC2 0,1092 0.25 0,2
AC3 0,1163 0.1 0,2
AC4 0,1103 0.05 0,2
AC5 0,1498 0.1 01
AC6 0,1018 0.1 0,05

32



5.6 Determinacién de la Capacidad de Intercambio Idnico.
La capacidad de intercambio ionico es una propiedad muy importante a tomar en cuenta

en la sintesis intermatricial. De la capacidad que tenga el soporte polimérico a modificar su
composicion a traves de un intercambio de especies quimicas, dependera la eficiencia en la
obtencion de las nanoparticulas. Por ello se realizaron dos procedimientos distintos, en

funcion de la naturaleza quimica de la resina en estudio.

5.6.1. Resina C104E: En la sintesis de estas nanoparticulas y su utilidad final, es necesario
el conocimiento de la capacidad de intercambio i6nico. En el catilogo de la resina se
establece un valor de 4,5 meg/L que equivale a 6 meq/Qresina

El método que se utilizd previamente con resultados favorables para matrices de
acido fuerte, consideraba dejar la resina en una disolucién de HCI 2M durante varias horas
para asegurar que se encontrase en forma proténica. Luego se dejaba en una disolucién de
NaCl 2M para generar un intercambio catiénico y valorar los protones que queden la
disolucion.

Siguiendo este método, de las primeras réplicas de valoracién se obtuvo como
resultado una capacidad de intercambio ionico cinco o diez veces menor a la establecida
por el fabricante. De manera que se aumentaron los tiempos de estancia de la resina, con
agitacion incluida, ademas de la concentracion del cloruro de sodio a 5M.

Nuevamente la capacidad que se obtuvo no fue la deseada. Luego de revision del
procedimiento se notd que la resina por su naturaleza carboxilica y el pH supuesto para el
intercambio cationico, siempre se iba a encontrar en forma protdnica, por lo que no se da el
intercambio.

De esta manera se propuso cargar la resina con HCI como se ha hecho inicialmente,
pero el intercambio se llevara a cabo en una disolucion de NaOH y NaCl. El hidréxido es
para desprotonar la resina y el cloruro de sodio para favorecer el intercambio. Se agregar6
un volumen conocido y en exceso (el doble) del hidroxido de sodio de concentracién
conocida, de manera que se valord el hidréxido de sodio que no se intercambidé con la

resina, y asi se obtuvo el valor de C.L.1. real.
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Se utiliz6 una disolucién de HCI 0,1025+/- 0.0003 mol/L, de NaOH 0,0253+/-
0.0002mol/L, indicador de fenolftaleina al 10% en etanol y una disolucion de NaCl 5M. Se
hizo varias réplicas y duplicados de la valoracion.

Esta metodologia no se aplicé para la determinacién de la capacidad de intercambio
de la resina con nanoparticulas, porque la interaccion con medio &cido, promueve la
oxidacion y pérdida del cobalto cargado. Asi que se utiliz6 otra metodologia con calcio y
determinacion con ICP — OES.

En este procedimiento se establecié mediar una masa conocida de resina, y resina
con nanoparticulas en Erlenmeyers rotulados, y se dejaron por doce horas en 25mL de una
disolucién de 300ppm de Ca®* con agitacion. De esta manera se promovia un mejor
intercambio entre los cationes, pues el calcio por ser divalente, favorece dicho equilibrio.
Se utiliz6 como base el valor de Capacidad de Intercambio I6nico obtenido por la técnica
de retrovaloracion. Una vez que se lograba el tiempo de doce horas de intercambio, se tomo
una alicuota de 5,00mL de cada uno de los Erlenmyers y se diluy6é con agua MiliQ hasta
25,00mL, de manera que la concentracién obtenida por la técnica de ICP-OES representaria
la quinta parte del valor de la disolucién de interés. Se escogio la longitud de onda de mejor
precision para una curva de calibracion de calcio con patrones con concentraciones de 0 a

40ppm en Ca**.

5.6.2. Resina A520E: segun reporta el fabricante, esta resina tiene una capacidad de
intercambio i6nico de 1,47 meq/Qresina. S€ colocaron muestras de masas conocida de
aproximadamente 200mg de la resina y de resina con nanoparticulas en 25,00mL de una
disolucion de 600ppm de CO3*(a partir de su sal sodica), durante 12 horas con agitacion.
Se utiliz6 este i6n porque al contar con dos cargas negativas su intercambio serd mas
favorable y podra desplazar el i6n cloruro que es el que cuenta la resina. Se us6 esa
concentracion de carbonato porque supone un exceso del doble del carbonato que podria
intercambiarse con la resina, de manera que el valor de intercambio pueda ser cuantificado.
Al finalizar el tiempo de intercambio, se tomo una alicuota de 20,00mL de cada Erlenmyer
y se colocd en otro, y se afiadieron 5,00mL de NaOH estandarizado de concentracion
0,002mol/L. Se afadié el hidroxido de sodio para garantizar que todo el carbonato que

quedara en disolucion se pueda valorar como carbonato y no se presentara como
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bicarbonato. A cada muestra se le agregd 3 gotas de indicador de fenolftaleina.
Posteriormente se valoro el carbonato y el hidréxido de sodio que se agregd, con una
disolucion estandarizada de HCI 0,0012 mol/L y el punto final de la valoracion se

consider6é como el punto en el que la disoluciédn se torn6 incolora.

5.6 Cuantificacion de metales por ICP - OES

Una vez que se obtuvo la resina cargada con las nanoparticuals se pesé masas de cada
una de las muestras y se colocé en viales rotulados. A cada nueva muestra se le afiadié un
mililitro de agua regia (1:3 HNOg3) — HCl(g) Y se realizé una digestion acida durante doce
horas. Transcurrido ese tiempo, se trasvasé cuantitativamente el contenido de cada vial a un
matraz aforado de 25,00mL y se afor6 con agua MiliQ.

Se obtuvo una recta de calibrado combinada para paladio y cobalto, mediante la
preparacion de unos patrones obtenidos a partir de disoluciones estandar certificadas de
cada metal de 1000ppm(J.TT. Baker). Para el andlisis se escogio las longitudes de onda que

mostraron mejor sensibilidad sin interferencias y linealidad.

5.7. Determinacidn de propiedades magnéticas por SQUID.
Se coloco una pequefia cantidad de muestra en unas cédpsulas especiales para la

medicion por SQUID y fueron enviadas a la Unidad de Servicios Cientificos — Técnicos
del ICMAB, donde se analizaron por técnicos y luego se obtuvieron los resultados de las
pruebas magnéticas. Las propiedades magneticas de las nanoparticulas obtenidas son
atribuidas al cobalto de su composicion. El positivo que se utiliz6 por los técnicos es el
SQUID MPMS XL7 que tiene un rango de funcionamiento de 0 a 7 teslas (T) y de 1,8 a
400K.

5.8 Analisis por Microscopia Electronica SEM y TEM.

Se colocd un poco de la muestra en viales de plastico y se enviaron al Servei de
Microscopia para que fueran preparadas para los anélisis SEM y TEM respectivamente. La
muestra esta en forma de pequefias pelotitas, por la cual se le realiza un corte transversal y
es embutida o introducida en un polimero de carbono, para inmovilizarla y poder colocarla
en el porta muestras del SEM. Una vez que se realiza el analisis de SEM y se observo la

distribucion de los metales, se escogieron las muestras mas interesantes para ser analizadas
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por TEM de alta y baja resolucion. Para ello, a la muestra ya preparada para el SEM se le
realizar un corte muy fino, y se coloca en una rejilla de cobre, la cual es ubicada en el TEM

para su visualizacion.

5.9 Pruebas de catalisis: Reaccién de Suzuki y Cuantificacion de eficiencia de catalisis
mediante Cromatografia de Gases.

En el grupo de investigacion, se realizd un método de optimizaccion de la reaccion

de Suzuki para la obtencion de producto segun la siguiente reaccion:

cat. Pd
Orson O -0
B(OH), + Br -
(OH): \ / ) DMF/H,0 20: 1 O O 5
A
1 mmol [510]

El caso que se estudio fue el de utilizar el catalizador de paladrio soportado en las
resinas A520E y C104E. Al ser un catalizador soportado en una resina, la posiblidad de
recuperacion del mismo es mayor, por lo cual se pudieron realizar varios ciclos cataliticos y
réplicas de las distintas muestras de resina que contenian nanoparticulas de paladio.

Las condiciones de reaccidn se resumen en la siguiente tabla:

Tabla 5.5: Condiciones de Analisis en Cromatografia de Gases para la determinacion de
propiedades catalfiiticas de NPM Pd@Co en resinas C104E y A520E

Reactivos

Sustancia Masa(g)
Bromoacetofenona*(Aldrich, 98%) 0,199
Acido fenilbordnico (Aldrich, 98%) 0,19
Carbonato Potéasico(Pamreac, 99%) 0,27

Catalizador Pd** 1%
Condiciones
Parametro Descripcion
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) Mezcla DMF /AGUA = 80/20 en 2mL totales de
Disolvente ) »
disolucion.
Tiempo(h) 18
Temperatura(°C) 80

*Reactivo limitante = Immol
** En masa: se utilizaron nanoparticulas recubiertas con paladio. De acuerdo los resultados obtenidos del ICP, se calcula el peso de
nanoparticulas correspondiente para la adicion del 1% masa de paladio respecto al reactivo limitante.

Se peso la cantidad establecida de cada uno de los reactivos y de la muestra de
resina, ajustando todo a las condiciones de reaccion y se colocd en un mutireactor por el
tiempo establecido, y con una agitacion de 300rpm.

Acabada la reaccion, se prepararon las muestras para la cuantificacion por
cromatografia de gases. Se agregd a cada tubo de reaccion el equivalente a 1 mmol de
undecano(como patron interno) y dos mililitros de diclorometano como disolvente. Se agitd
por unos cinco minutos a 300rpm y se extrajo con jeringa una porcién de la disolucién, que
se analizo6 por cromatografia de gases.

Se establecen las relaciones estadisticas entre las sefiales del undecano, el producto

de partida y la sefial que deberia ser la del producto, de donde se deducen las formulas:

., 1-(Area *1,12
% Conversion = — Z:;":“““’f enona’1 120 100 [5.11]
Undecano
i 0,82+A
% Rendimiento =———— <= Preducto , 1()() [5.12]

Areayndecano
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7. Anexos

Tabla 7.1: Datos de muestras para ICP- OES vy resultados de eficiencia de fijacion de

metales para resina C104E

Muestra Masa(mg) | Eficiencia fijacion Co(%) | Eficiencia Fijacion Pd(%)
1 11,7 1,23 13,07
2 8,8 1,83 6,98
3 22,1 2,28 9,72
4 8,3 1,60 6,22
5 9,7 1,13 6,70
6 8,8 1,50 2,10

1B 8,5 3,85 13,45
2B 7,9 4,63 10,30
3B 7,9 4,34 14,38
4B 8,6 5,59 15,59

Tabla 7.2: Ciclos de catalisis para muestras de resina C104E

Primer ciclo de catalisis | Segundo ciclo de catélisis | Tercer Ciclo de Catlalisis
Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
Muestra de de de de de de
Rendimiento [ Conversidn | Rendimiento [ Conversion | Rendimiento | Conversion
1 13,51 96,37 4,45 35,10 0,77 40,99
1,2 71,58 91,03 9,52 14,37 17,28 43,10
2 3,70 36,45 51,55 62,12 - -
3 0,49 84,01 35,02 47,88 - -
4 0,35 81,49 - - - -
1B 0,60 85,94 10,83 14,73 - -
2B 3,79 91,01 26,09 59,61 27,90 24,92
3B,1 11,58 72,89 98,44 100,00 9,17 28,00
3B,2 31,92 42,96 0,71 35,08 11,01 1,85
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Tabla 7.3: Datos de muestras para ICP- OES vy resultados de eficiencia de fijacion de
metales para resina a520E

Muestra Masa(mg) Eficiencia fijacion Co Eficiencia Fijacion Pd
Al 6,4 8,53 -
A3 8,9 0,73 -
A4 8,3 6,30 -
A5 9,8 - 16,39
A6 11,1 - 17,02

AB1 8,5 - 0,06
AB2 8,9 - 4,92
AB3 7,2 - 22,91
AB4 8,3 - 46,56
AB5 7,1 - 2,40
AC1 9,3 95,00 -
AC2 6,2 33,97 -
AC3 24 27,27 -
AC4 10,6 17,47 -
AC5 7,7 25,31 -
AC6 10,5 19,49 -

Tabla 7.4: Ciclos de catalisis para muestras de resina A520E

Primer ciclo de catélisis

Segundo ciclo de catalisis

Tercer Ciclo de Catlélisis

Cuarto Ciclo de catalisis.

Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
Muestra de de de de de de de de
Rendimiento | Conversion | Rendimiento | Conversién | Rendimiento | Conversion | Rendimiento | Conversion
A5 34,56 98,81 35,45 73,95 22,36 44,62 13,54 1,07
AB1 5,75 93,65 10,74 41,54 3,66 23,54 - -
AB2 13,06 96,05 2,72 40,96 - - - -
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