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RESUMEN

Debido al potencial que presenta el uso de los liquidos ionicos (LIs) para obtener
materiales nanoestructurados con propiedades electro y fotocataliticas y reactivas
mejoradas, se ha planteado su uso como medio de reaccién para llevar a cabo la
sintesis de metales nanoestructurados como los metales nobles o el hierro, de
aplicacion directa en desarrollos tecnolégicos eficientes. Este trabajo se enfoca al
uso de Lls a base de acidos carboxilicos de cadena corta como solventes
ecolégicamente adecuados por su minima toxicidad y por sus caracteristicas
especificas para la transferencia de masa y de carga, para llevar a cabo la sintesis
de nanoparticulas de Ag con mayor eficiencia que los materiales masivos o
microestructurados para la eliminacion de contaminantes en los procesos de
tratamiento de aguas residuales y con mejores propiedades electrocataliticas
cuando se emplea como material de electrodo en procesos electroquimicos

convencionales o en sistemas electroquimicos de generacion de energia.

La sintesis de Ag nanoparticulada se llevd a cabo por via electroless en Lls de
diferente composicion (puros y en presencia de uno de los precursores como
cosolvente) utilizando reductores diversos (N2H4, CH,0,2, NaBH,). Los resultados
muestran que la eficiencia de la sintesis electroless de Ag nanoparticulada
depende fuertemente de la viscosidad del LI y de la fuerza del reductor utilizado,
por lo que mediante el control de la composicién de la disolucién de sintesis es
posible la modulacion del proceso, en términos de control de las caracteristicas de
la Ag nanoparticulada a obtener y de la estabilidad del medio. En las condiciones
determinadas como Optimas es posible obtener nanoparticulas de Ag pura de

dimensiones comprendidas entre los 10 y 20 nm.



ABSTRACT

Due to the potential of ionic liquids to be used to obtain nanostructured materials
with improved electro and photovoltaic and reactive properties, their use as a
reactive medium to carry out the synthesis of nanostructured noble metals or iron
Is being studied, with the purpose of using the ionic liquids directly into efficient
technological developments.

This work focuses on the use of lonic Liquids from short-chain carboxylic acids as
ecologically adequate solvents because of their minimal toxicity and their specific
characteristics for mass and charge transfer to carry out the synthesis of Ag
nanoparticles with higher efficiency than massive materials or micro- structured
materials for the removal of pollutants in water treatment processes. These
nanoparticles possess better electro catalytic properties to be used as electrode
material in conventional electrochemical processes or in energy generation

electrochemical systems.

The nanoparticled Ag synthesis was carried out via electroless in lonic Liquids of
different compositions (pure and with presence of precursors such as co-solvent)
using diverse reducers (NzH;, CH»0,, NaBH,;). The results show that the
electroless synthesis efficiency in nanoparticled Ag is strongly dependent on the
viscosity of the lonic Liquid and the strength of the reducer used, therefore through
the control of the composition of the synthesis dissolution it is possible to module
the process in terms of the control of the characteristics of the nanoparticled Ag to
be obtained and the stability of the medium. In the conditions determined as
optimal it is possible to obtain pure Ag nanoparticles with dimension in the range
between 10 and 20 nm.



Agradecimientos

Al finalizar un trabajo tan arduo y lleno de dificultades como el desarrollo de una
tesis de maestria es inevitable que te salte un muy humano egocentrismo que te
lleva a concentrar la mayor parte del mérito en el aporte que has hecho. Sin
embargo, el andlisis objetivo te muestra inmediatamente que la magnitud de ese
aporte hubiese sido imposible sin la participacion de personas e instituciones que
han facilitado las cosas para que este trabajo llegue a un feliz término. Por ello, es
para mi un verdadero placer utilizar este espacio para ser justo y consecuente con
ellas, expresandoles mis agradecimientos.

A mi mami, por haberme apoyado en todo momento, por sSus consejos, sus
valores, por la motivacion constante que me ha permitido ser una persona de bien
y , "antes que nada", por su amor.

Al Dr. Raul Ortega por su gran apoyo y motivacién para la culminacién de estos
estudios y para la elaboracion de esta tesis; al Dr. Gabriel por su apoyo ofrecido
en este trabajo; al Dr. Luis Antonio por su tiempo compartido y por impulsar el
desarrollo de mi formacién profesional, a la Dra. Lourisa por sus aportaciones a la

mejora de este trabajo, asi también, a los doctores que me dieron clases.

Y a todos mis amigos, por estar siempre conmigo en los momentos de riqueza y
pobreza, alegrias y risas, asi como también, en los de tristeza y lagrimas. Espero

poder seguir con su compaiiia, toda mi vida. Los quiero mucho chavas y chavos.

Por eso y muchas cosas mas, a todos.

Gracias!



(/]

c /I deteq

Este trabajo fue realizado en el Centro de Investigacion y
Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica (CIDETEQ),
bajo la direccién de Dr. Raul Ortega Borges y gracias a
los apoyos otorgados por el Fondo SEP - CONACYT a
través de los proyectos CB 2006-1060737 Y CB 2011-

168032



Sintesis de plata nanoparticulada por via
guimica en liguidos id6nicos a base de

propionato de 2 - hidroxietilamonio



Introduccion
Justificacion
Hipotesis
Objetivos
Capitulo 1

Capitulo 2

Contenido

Los liguidos iénicos y las nanoparticulas

11
1.2
1.3
1.4
15
1.6
1.7
1.8
1.9

1.10
1.11

Definicion de liquido iénico

Antecedentes

Composicion

Compuestos idnicos en estado liquido

Liquidos i6nicos como disolventes

Nanomateriales

Metales nanoparticulados

Metales de Valencia O

Ag° nanoestructurada como sistema de referencia para su
posible aplicacion en la fotodegradacion de colorantes
contaminantes

Sintesis de Ag° nanoestructurada

Obtencion de metales nanoestructurados en liquidos

iénicos

Metodologia Experimental

2.1
2.2
2.3

2.4

2.5

Reactivos
Sintesis del propionato de 2-hidroxietilamonio
Caracterizacion del liquido iénico
2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada
de Fourier (IR-FT)
2.3.2 Resonancia magnética nuclear de proton (RMN-
1H)
Evaluacion de las propiedades fisicoquimicas de interés
del liquido i6nico obtenido
2.4.1 Conductividad
2.4.2 Viscosidad

Sintesis de Ag nanoparticulada en liquido iénico

10
12
12
13
14
16
17
19
20
20
21

22
23

27
27
27
29
29

29

30

30

30
31



Capitulo 3

Conclusiones

Referencias

2.5.1 Sintesis quimica de Ag nanoparticulada

2.5.2 Caracterizacion de Ag nanoparticulada

2.5.2.1 Difraccién de Rayos X

2.5.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

2.5.2.3 Microscopia electrénica de transmision (MET)

2.5.3 Deposito quimico de Ag° sobre ITO y ITO/TIO;
como sustrato en liquido iénico

2.5.4 Caracterizacion electroquimica de los sustratos
del ITO, ITO/TIO, en ausencia y presencia de

depdsitos de Ag

2.6 Evaluacion del cambio en composicién del liquido i6nico
al consumo de etanolamina durante la sintesis de Ag
nanoparticulada.

Resultados

3.1 Sintesis del liquido i6nico (propionato de 2-
hidroxietilamonio)

3.2 Caracterizacion por IR-FT

3.3 Caracterizacion por RMN

3.4 Evaluacion de las propiedades fisicoquimicas
(conductividad y viscosidad) de los liquidos i6nicos
sintetizadas

3.5 Obtencion de Ag nanoparticulada
3.5.1 Caracterizacion por DRX
3.5.2 Caracterizacion por MET
3.5.3 Caracterizacién por MEB

3.6 Caracterizacion de los depésitos de Ag obtenidos sobre
ITOy ITO/TIO,

3.7 Evaluacion del cambio en composicion del liquido idnico

asociado al consumo de etanolamina durante la sintesis

de Ag nanoparticulada

31
33
33
33

34

35

36

38
38

38
42
44

46
47
52
55
58

61

65
66



indice de figuras

Figura 1.1
Figura 1.2

Figura 1.3
Figura 1.4
Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3

Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8

Figura 3.9

Figura 3.10

Figura 3.11

Ejemplo de aniones usados en la formacion de liquido ionico.

Diferentes cationes que configuran los liquidos i6nicos, Ry R’
son cadenas organicas lineales Etilo, Propilo, Butilo, Pentilo,
Hexilo.

Estructura de la molécula (C14-mim)(PFeg).
Empaqguetamiento de iones (C14-mim)(PFs) en la red cristalina.

Montaje de celda para iénico,

hidroxietilamonio.

liquido propionato de 2-

Esquema de metodologia experimental utilizada para el depdsito
de Ag sobre ITO.

Dispositivo experimental para la caracterizacion electroquimica
de los depdésitos de Ag en la superficie del ITO.

Fotografia del liquido
hidroxietilamonio).

ionico obtenido (propionato de 2-

Espectros de etanolamina (ETA), &cido propionico (AP) y liquido
ionico 1:1, 1:4 y 1:5 en orden ascendente, respectivamente.

Espectros de RMN-'H de las muestras de liquido iénico 1:1, 1:4 y
1:5 y sus precursores, etanolamina y &cido propiénico.

Variacion de la viscosidad con exceso de

etanolamina.

respecto al

Difractogramas de rayos X de las diferentes condiciones de
sintesis de Ag° en liquido i6nico 1:4.

Difractogramas de rayos X de las diferentes condiciones de
sintesis de Ag° en liquido i6nico 1:5.

Imagenes MET de las muestras de polvo de Ag sintetizadas en el
liquido iénico 1:4.

Imagenes MET de las muestras de polvo de Ag sintetizadas en el
liquido ionico 1:5.

Imagenes MEB de las muestras de polvo de Ag sintetizadas en el
LI 1:4, 7500X.

Imagenes MEB de las muestras de polvo de Ag sintetizadas en el
LI 1:5, 7500X.

Voltamperometrias obtenidas utilizando como contra electrodo
Pt, electrodo de referencia Ag|AgCl y electrodo de trabajo ITO,
ITO/Ag®, ITO/TIO, e ITOI/TIO,/Ag®, utilizando como electrolito
KNO3 0.1 M, con una velocidad de barrido en sentido andédico de

14

16
17
28

34

35

38

39

45

48

50

53

54

56

57

58



Figura 3.12

Figura 3.13

Figura 3.14

Figura 3.15

Figura 3.16

0.1V.OCP=0V.

Voltamperometrias utilizando como contra electrodo Pt, electrodo
de referencia Ag|AgCl, y electrodo de trabajo ITO, ITO/Ag®,
ITO/TIO, y ITO/TIO2/Ag°®, utilizando como electrolito KNO3 0.1 M,
con una velocidad de barrido en sentido anédico de 0.1 V. OCP =
oV.

Reaccion de valoracion en composicion del LI

Variacion de pH durante la titulacion con NaOH del LI antes y
después de la sintesis de nanoparticulas de Ag.

Grafica correspondiente a la primera derivada de pH durante la
titulacion con NaOH del LI, antes y después de la sintesis de Ag
nanoparticulada.

Grafica de Gran obtenida a partir de la grafica de pH durante la
titulacion con NaOH del LI antes y después de la sintesis de Ag
nanoparticulada.

indice de tablas

Tabla 1

Tabla 2
Tabla 3

Tabla 4

Tabla 5

Tabla 6
Tabla 7

Matriz experimental de las muestras de LI para la sintesis de Ag
nanoparticulada.

Valores y tipo de vibracion registrado

Variacion de la conductividad con respecto al exceso de
etanolamina en solucién.

Variacion de la viscosidad con respecto al exceso de etanolamina
en solucion.

Matriz experimental de las muestras de LI para la sintesis de Ag
nanoparticulada.

Variacién del tamafio de cristal promedio para el LI 1:4.

Variacion del tamafio de cristal promedio para el LI 1:5.

59

61

63

63

33

40
44

46

47

49
51



Introduccioén

La industria quimica es una de las mas importantes a nivel mundial y, aunque en el
pasado era percibida como una ciencia innovadora que contribuia al desarrollo
industrial y a la mejora del nivel de vida, actualmente es percibida por una gran parte
de la poblacion directamente asociada en actividades industriales que contaminan el
planeta por lo que el reto actual es atender las necesidades del desarrollo durable con

procesos quimicos adecuados.

Para la optimizacion de un proceso quimico, los puntos de incidencia desde un punto
de vista ambiental son las materias primas, los reactivos, los catalizadores y los
disolventes. De ellos, resalta el rubro de los disolventes debido a que, por ejemplo,
existe una problemética de toxicidad asociada a los disolventes organicos, que son
indispensables para llevar a cabo muchos procesos en solucién utilizados en una
amplia diversidad de procesos quimicos de sintesis o de separacion. En este sentido,
los disolventes organicos representan el 85 % de la masa no acuosa manejada en los
procesos ademas que su eficiencia de recuperacion es de solamente entre el 50 y el
80 % [2]. La sustitucidn de los disolventes organicos por disolventes mas inocuos no es
sencilla y, por ejemplo, su sustituciébn por agua en muchos casos es improcedente
debido a su poder solubilizante limitado y a que sus propiedades redox y acido—base

restringen la existencia de muchos compuestos.

Por lo anterior, se buscan disolventes o medios de reaccién alternativos que
representen una solucion adecuada a las limitantes asociadas al uso de disolventes
convencionales en los diferentes procesos. Entre estas alternativas se cuentan por
ejemplo los procesos cataliticos sin disolventes, la catalisis acuosa bifasica, el uso de
disolventes neotéricos y procesos en fase sélida. Es de particular interés para
aplicacién en procesos electroquimicos los disolventes neotéricos que corresponden al
CO; supercritico y a los liquidos i6nicos (LI) a temperatura ambiente [4]. De ellos, los LI
a temperatura ambiente presentan diversas ventajas para ser usados como disolventes
sustitutos en muchos procesos quimicos, entre las que puedes citarse su nula

volatilidad, su estabilidad térmica, su toxicidad y biodegradabilidad moderadas [5].

Los LI presentan ademas la ventaja de poder ser utilizados directamente como
electrolitos por ser medios condensados conductores a temperatura ambiente, con

viscosidades y conductividades que abarcan un amplio dominio de valores, lo que



algunas veces puede representar una limitante. Sin embargo, para superar esta
limitante, existe la posibilidad de trabajar con mezclas de LI ¢ diluir éstos con
disolventes moleculares, lo que modifica grandemente sus propiedades y amplia ain
mas los campos de aplicacion de estos nuevos disolventes; otra opcion la constituye
utilizarlos inmovilizados sobre soportes solidos, lo que es atractivo y un factor
importante para seleccionarlos como alternativa adecuada si se considera el elevado

precio de estos disolventes.

Existen diferentes tipos de clasificacion de los LI, considerando ya sea el origen de sus
constituyentes (organicos e inorganicos), su evolucién historica (LI de primera,
segunda, tercera o cuarta generacion) y de acuerdo con su factibilidad de aceptar o no
protones (LI aproticos y préticos) [3]. De particular interés desde el punto de vista
quimico y electroquimico son los LI préticos, formados a través de una reaccién de
neutralizacion acido-base entre un acido y una base de Bronsted. Lo anterior permite
gue sean sintetizados a partir de procesos relativamente sencillos y que exista un gran
namero de precursores potenciales para ser utilizados en la generacién de LI de este
tipo. Por ello mismo, presentan la posibilidad de tener propiedades quimicas facilmente
modulables en términos de reactividad quimica en funcion del tipo de precursores
utilizados y de la composicion del LI obtenido (proporciones de precursores utilizadas,
uso de co-disolventes, etc).

Entre el creciente nimero de aplicaciones de los LI préticos como fluidos avanzados de
ingenieria, se encuentra su capacidad para ser utilizados como disolventes para
diferentes procesos de sintesis ya sean inorganicos u organicos; de particular interés
es su aplicacién en el campo de la sintesis de nanomateriales por la importancia que
representa este tipo de nanomateriales tanto desde el punto de vista cientifico como
tecnoldgico o ambos, como es por ejemplo el caso de su aplicacion en la sintesis de
nanoparticulas de ZnO de una gran variedad de tamafios y morfologia [23].

Este trabajo se enfoca precisamente al uso de LI a base de propionato de 2-
hidroxietilamonio, como disolventes ecolégicamente adecuados por su minima
toxicidad y por sus caracteristicas especificas de viscosidad y de conductividad que le
confieren condiciones particules de transferencia de masa y de carga. Estos medios a
estudiar (LI puro y mezcla con sus precursores en diferentes proporciones) seran
utilizados para llevar acabo la sintesis de nanoparticulas de Ag° con potencial
aplicacibn como material de electrodo con propiedades electrocataliticas o para la
eliminacion de contaminantes con mayor eficiencia que los materiales masicos o
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microestructurados. Se elige el sistema Ag°® como referencia para la optimizacion del
proceso y posteriormente realizar la obtencion de otros metales, dado el amplio

potencial de aplicacion que presenta en diversos ambitos tecnolégicos.

Justificacion

El uso de materiales nanoparticulados ha sido de gran impacto en los ultimos tiempos
debido a la alta eficiencia que presentan al ser utilizados en muchos procesos quimicos
por su reactividad incrementada por su tamafio. Sin embargo, debido a la alta energia
y gasto econdémico involucrados en su obtencion por métodos fisicos y por el alto
potencial contaminante de los procesos comunmente utilizados via sol-gel se plantea el
uso de LI sencillos (a base de carboxilatos simples de cadena lineal) como disolventes
alternativos para la sintesis por via quimica o electroquimica de metales
nanoparticulados utilizando procesos sencillos, poco contaminantes y de alta eficiencia,

en especifico la plata.

Por el interés que presentan los LI como medios de reaccion, diversos grupos de
investigacion enfocan sus esfuerzos al estudio de las propiedades fisicoquimicas de los
LI en distintas disciplinas, la gran mayoria de estos trabajos se han enfocado al estudio
de liquidos i6nicos constituidos por iones de tipo cloro-aluminatos, imidazolios o
piridinios; desafortunadamente, los LI basados en estas especies presentan
inestabilidad quimica con en presencia de agua o humedad presente en la atmosfera lo
cual limita su aplicacién a nivel industrial. Aunque no tan intensamente estudiados,
algunas de las familias de LI préticos carecen de muchos de los riesgos de reactividad
gue caracterizan a sus homadlogos basados en cloro-aluminatos, imidazolios o piridinios
haciéndolos menos peligrosos tanto para los usuarios asi como para el medio
ambiente. Entre las familias de naturaleza menos agresiva se destacan aquellas que
incorporan radicales aminicos como cationes dentro del LI [9].

Por lo anterior se propone utilizar el propionato de 2 - hidroxietilamonio que es un LI
prético formulado por un catibn aminico y un carboxilato simple como posible
alternativa para la sustitucion de electrolitos organicos utilizados en los diferentes

sistemas de sintesis de material nanoparticulado.



Debido a las propiedades anteriores se pretende desarrollar una metodologia de
sintesis de Ag° nanomeétrica, ya que este material resulta de gran utilizacion en la
purificacion de agua por las propiedades antibacteriales con las que cuenta, ademas de

su posible aplicacion para reforzar la eficiencia de las celdas solares.

Hipotesis

Las caracteristicas especificas de viscosidad, conductividad iénica, estabilidad al agua
y al aire del propionato de 2-hidroxietilamonio y las mezclas con sus precursores,
permiten que sea un medio de sintesis adecuado de metales nanoparticulados por via
guimica, en particular de la plata, con propiedades reductoras para su aplicaciéon en la

eliminacién de contaminantes.



Objetivo general

Desarrollar una metodologia de sintesis para la obtencién de metales nanoparticulados

por via quimica (plata, como sistema modelo), con una recuperacion eficiente a partir

de un disolvente neotérico (propionato de 2 - hidroxietilamonio).

Objetivos especificos

Sintetizar y caracterizar el liquido i6nico propionato de 2 — hidroxietilamonio y
mezclas con sus precursores.

Evaluar la capacidad de reductores especificos de diferente fuerza relativa con el
fin de seleccionar los mas adecuados para contar con un sistema eficiente de
obtencioén de metales de valencia cero.

Estudiar el proceso de formacién de nanoparticulas metalicas por via quimica,
utilizando combinaciones especificas de liquido i6nico, metal y reductor,
evaluando la influencia de las condiciones de obtencion sobre las caracteristicas
de las nanoparticulas obtenidas (tamafio, composiciébn) e identificar las
condiciones mas adecuadas para la obtencion de nanoparticulas con

caracteristicas especificas (tamafio, composicién, morfologia).
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Capitulo 1.- Los liquidos iénicos y las nanoparticulas

1.1 Definicién de liquido i6nico

Cuando un compuesto ibnico se encuentra en fase liquida se tiene un medio
condensado, liquido, que esta formado exclusivamente por iones, por ejemplo el
cloruro de sodio disuelto en agua no es un LI porque el agua es el disolvente molecular
de los iones que forman la disolucion. Sin embargo, el cloruro de sodio fundido es un LI
porque es un liquido formado Unicamente por iones [1]. La temperatura a la que este
compuesto se encuentra en fase liquida es de aproximadamente 800 °C, esta
temperatura es demasiado elevada para efectuar la mayor parte de las reacciones
qguimicas en condiciones facilmente controlables o en condiciones econémicamente
favorables. Ademas, el cloruro de sodio fundido es un medio de reaccion que es
excesivamente reactivo para que se comporte como un disolvente sencillo de utilizar.
Por ello, a pesar de ser un LI, sus propiedades fisicoquimicas intrinsecas impiden que
pueda emplearse como un medio liquido para efectuar transformaciones quimicas en

condiciones convencionales [1].

El caso del cloruro de sodio es el caso comun de las sales fundidas. De manera
anadloga a lo expuesto anteriormente, las sales fundidas son liquidos que estan
constituidos por iones pero, debido a su elevada temperatura de fusion, gran poder de
corrosion y alta viscosidad, en muchos casos, no pueden utilizarse en su fase liquida
como medio de reaccion o como disolvente para efectuar reacciones quimicas. Por
esta razon, el término de liquido idnico no se utiliza, a pesar de que formalmente lo son,
para designar a las sales fundidas. Con este término, “liquidos idnicos”, se designa a
otros compuestos que también son liquidos formados exclusivamente por iones pero
sus propiedades son muy diferentes a las que tienen los liquidos procedentes de sales
fundidas [1]. La singularidad de sus propiedades ha atraido la atencion de cientificos y
técnicos y ha impulsado su estudio con el objetivo de explorar las posibilidades de este
tipo de compuestos como un nuevo medio liquido en el que efectuar reacciones

guimicas.

La bibliografia cientifica lo mismo que la literatura de patentes reserva el término
liguido i6nico para designar a los compuestos que estan formados
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exclusivamente por iones y que son liquidos a temperaturas moderadas (puede

considerarse que su limite superior es del orden de los 100 °C) [1].

1.2 Antecedentes

Hasta el siglo XIX el unico medio liquido en el que se llevaban a cabo las reacciones
qguimicas era el acuoso y la eficiencia de la reaccion estaba determinada solubilidad y
la estabilidad de los reactantes en dicho medio [3].

Con la aparicién de los disolventes organicos - hidrocarburos, nitrilos, hidrocarburos
clorados, etc., se inicia el estudio de reacciones que hasta este momento estaban
vetadas por la insolubilidad de sus reactivos en agua. Mas tarde, surgen otros
disolventes como el amoniaco liquido, los fluidos supercriticos y los compuestos
perfluorados que permiten introducir nuevos procesos de fabricacion y mejorar los
existentes. Hasta hace poco tiempo el empleo de una fase liquida constituida
Unicamente por iones se habia limitado a procesos de temperatura elevada basados en
la fusion de éxidos o sales [3].

Con el descubrimiento de los liquidos iénicos se dispone de una nueva familia de
disolventes cuyas propiedades ofrecen muchas ventajas potenciales, frente a los
disolventes organicos convencionales, para la sintesis de compuestos organicos y para
la extraccion de determinados componentes de una mezcla sin precisar de altas
temperaturas [2]. Existen referencias de este tipo de compuestos desde 1914 pero es
en la segunda mitad del siglo XX cuando Hurley y Weir descubren que se pueden
sintetizar sales que son liquidas a temperatura ambiente. Por ejemplo, mezclando
cloruro de alquilpiridinio con cloruro de aluminio se produce una reaccidon cuyo
resultado es un LI incoloro [7].

Este descubrimiento permanece mucho tiempo como una curiosidad sin suficiente
interés para los quimicos hasta que se van conociendo por sus propiedades como
sales liquidas y se inician los estudios electroquimicos. La atencion que despiertan los
primeros resultados de las reacciones en liquidos iénicos impulsa la sintesis de este
tipo de compuestos. Utilizando diferentes precursores del catién y del anion se obtiene
un gran namero de compuestos cuya caracterizacion pone de manifiesto la gran

variedad de propiedades que ofrecen los LlI.
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En estas pocas décadas en las que se ha trabajado en la sintesis de liquidos idnicos se
ha logrado disminuir la temperatura necesaria para conseguir un liquido formado por
iones desde los 800 °C, el procedente de la fusiébn de cloruro de sodio, hasta
temperaturas inferiores a los -90 °C [10]. Ademas, se ha sustituido el entorno corrosivo
gue caracteriza a las sales fundidas por otro que, al ser mucho menos agresivo e

inerte, es adecuado para efectuar reacciones quimicas entre compuestos organicos.

1.3 Composicién

Respecto a su composicion quimica puede afirmarse, de forma general, que estan
constituidos por cationes organicos que tienen naturaleza aromatica con atomos de
nitrogeno en el anillo (heterociclos nitrogenados); y aniones poliatbmicos, muy
asimétricos y voluminosos como halogenuros, sulfatos, sulfonatos, triflatos, amidas,
imidas, boratos y fosfatos. Estos iones estan unidos por fuerzas atractivas mas débiles
gue las sales idnicas convencionales, es decir, fuerzas atractivas catién — anioén. Por lo
anterior, algunas propiedades como viscosidad, punto de fusién, conductividad y

densidad del LI dependen de la composicion de las mismas [14].

F CF;- N CF;
(0] (0]
P F \ n N /
P P* S S
~
F” | °F I I
F 0 0
Hexafluorofosfato Bistriflimida
F O F O
I 1 (]
F—C=—=C=—0O F—C=—=S—0O
| 1l
F F (0]
Trifluoroacetato Triflato

Figura 1.1- Ejemplo de aniones usados en la formacion del LI

Los liquidos i6nicos mas conocidos y utilizados corresponden a los sistemas formados

a partir del cloruro de 1-etil 3-metilimidazolio/cloruro de aluminio (lll) y de cloruro de N-
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butilpiridinio/cloruro de aluminio (lll). Para facilitar su identificacion se utilizala siguiente
notacion: (emin)CI-AICI; para el primero, (Nbupy)CI-AICI; para el segundo; donde
(emin)+ (Nbupy)+ corresponden a los cationes de ambos LI [6].

En la figura 1.1 y 1.2 se muestran diferentes aniones y cationes que al combinarlos

pueden construir un gran niumero de LI.

Las propiedades fisicoquimicas de un LI también se pueden modular mediante el
disefio de los cationes, ajustando la longitud de sus cadenas alquilicas. A diferencia de
los cationes, los aniones limitan su uso en que son compuestos que Nno son tan
estables y suelen degradarse con mayor facilidad en condiciones de temperaturas

elevadas.
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Figura 1.2- Diferentes cationes que configuran los liquidos i6nicos. Ry R” son cadenas

organicas lineales: Etilo, Propilo, Butilo, Pentilo, Hexilo.

Al disefiar un LI se dispone de dos componentes, el catién, principal responsable del
comportamiento quimico asi como su naturaleza higroscoépica y de otro, el anion, que

aporta la mayor parte de las propiedades fisicas como densidad, viscosidad .
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1.4 Compuestos ionicos en estado liquido

Los liquidos i6nicos son sales formadas por iones muy asimétricos y de gran tamafo
por lo que las fuerzas atractivas cation - anibn son mas débiles que las fuerzas que

intervienen en las sales idnicas convencionales [2].

En una sal i6nica, como en el caso de NaCl, para fundir un cristal de NaCl se necesita
aportar una gran cantidad de energia, hay que calentarlo a temperaturas superiores a
800°C [2], para lograr la separacion de los iones que lo forman. Cuando se van uniendo
los iones negativos de cloro con los iones positivos de sodio se produce un elevado
empaquetamiento entre ellos para formar el cristal de cloruro de sodio. Sin embargo, a
partir de dos iones poco uniformes donde el catibn organico es muy asimétrico, el
empaquetamiento no da lugar a una estructura compacta. Debido a esto, solo basta un
pequefio aporte de energia para separar los aniones y los cationes que configuran el
solido y transformarlo en un liquido. Este pequefio aporte se logra cuando se expone a

temperaturas proximas a las del ambiente [2].

Figura 1.3- Estructura de la molécula (C14-mim)(PFs).
En la figura 1.3 se visualiza un liquido i6nico, (C14- mim)(PFs), cuyo radical tiene una

gran longitud. La red cristalina a partir de iones tan diferentes como el (C14-mim)+ y el

(PFe)- se realiza con una disposicion como la mostrada en la figura 1.4, [11].
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Figura 1.4- Empaquetamiento de los iones (C14-mim)+(PFg)- en la red cristalina.

La estructura del cristal responde a una ordenacion de las moléculas en capas debido a

la separacion que implica la cadena alquilica. Esta estructura puede destruirse

facilmente, por exposicion a temperatura ambiente, dando lugar a un liquido formado

por sus iones.

1.5 Liquidos i6nicos como disolventes

La gran utilidad y amplio interés en su uso se debe en gran medida a las ventajas que

presentan con respecto a los disolventes clasicos (a base de agua o disolventes

organicos), las cuales seran enlistadas a continuacion [12, 13, 14].

v

<

Tienen puntos de fusion por debajo de los 100°C, lo que los hace liquidos a
temperatura ambiente.

Poseen conductividad i6nica equivalente a la de un electrolito fuerte.

No son corrosivos.

Poseen bajas o nulas presiones de vapor, lo que los hace que no sean
dafinos al medio ya que no hay emisiones al medio de vapores.

Tienen un gran poder de disolucién de solutos que en otros medios no se
pueden llevar a cabo (solutos polares o apolares).

Tienen una amplia aplicacion en catalisis organica por la formacion de
sistemas bifasicos, con la consecuente separacion de los productos por

destilacién o simple decantacion.
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v' Poseen una gran estabilidad térmica por el amplio rango de estabilidad
liquida con la que cuentan.

v" Presentan una amplia ventana de potencial electroquimico de trabajo
(dominio de electroactividad).

v" No son flamables.

v" Velocidades y eficiencias de reaccion altas con respecto a otros procesos
llevados a cabo en medios comunes.

v' Pueden aplicarse para la facil extraccion liquido-liquido de mezclas
azeotropas.

v' Constituyen medios de reacciéon novedosos para proceso de hidrogenacion,
polimerizacion, reacciones de Friedel Crafts (como la obtencion de
diclorofenilfosfina, BASF).

v' Su disefio dependera del proceso para el que se requiera su empleo.

v" En los procesos de electrodepdsito se puede eliminar la hidrélisis del medio,
con lo que se hacen més eficientes los procesos y se eliminan reacciones
paralelas.

v' Pueden actuar como catalizadores o0 co-catalizadores en reacciones

organicas.

En resumidas cuentas debido a las caracteristicas de los LI de poder ser miscibles e
inmiscibles con otros disolventes a diferentes temperaturas, tener altas viscosidades,
bajas tensiones superficiales y altas densidades, pueden hacer posible la separacion
de dos diferentes liquidos en un proceso continuo con la gran ventaja de poder
recuperar el disolvente extractante sin necesidad de pasos adicionales de separacion o

purificacion, tnicamente por decantacion o destilacion.
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1.6 Nanomateriales

La nanotecnologia es un é&rea importante de crecimiento e innovacion cientifica y
econdmica. Los nanomateriales poseen dimensiones que se encuentran en un intervalo
de 1 a 100 nm y pueden estar conformados por diferentes elementos (C, Si y metales,
como Au, Cd, Se y Rh) [21]. La aplicacion de la nanotecnologia permite la modificacion
de las propiedades fundamentales fisicas y quimicas, ofreciendo la posibilidad de
obtener nuevos materiales con propiedades Unicas eléctricas, Opticas y mecéanicas [19].
Una de las caracteristicas mas importantes de los nanomateriales, es que su superficie
es mayor con relacion al volumen. Esto implica que se cruzan los limites de frontera,
permitiendo que nuevas propiedades y caracteristicas se hagan presentes.

En los ultimos 10 — 15 afios ha habido un auge en las actividades de disefio y sintesis
de nanomateriales. Una parte de este esfuerzo es enfocado a los impactos ambientales
y aplicaciones de estos nanomateriales [18].

La ventaja mas grande que presentan los materiales nano estructurados con respecto a
los materiales de la misma naturaleza pero de tamafio masico, para aplicaciones
ambientales es una gran area superficial (medida en metros cuadrados por gramo) y un
incremento en su reactividad quimica. Un claro ejemplo de lo antes mencionado, es su
empleo en la remocion de un contaminante determinado de un gran efluente (efluente
industrial, agua sub-superficial contaminada, rio contaminado, etc.) pues tiene la
habilidad de tratar selectivamente un contaminante especifico con una pequefia
cantidad de material nanoparticulado [18].

Para ciertas aplicaciones de remediacion de agua, especialmente las que tratan un
contaminante diluido o trazas, los aspectos relacionados directamente con las
condiciones de transferencia de masa pueden dominar la cinética de los procesos de
tratamiento. La facil dispersién de los nanomateriales, facilita la eficiencia de una
estrategia de tratamiento, particularmente en un sistema con flujo turbulento. Si lo que
se espera es la modificacion quimica o la sorcion del contaminante, para que el método
de tratamiento sea efectivo se debe de tener acceso a la superficie del material en que
se llevara ésta a cabo. Lo anterior se logra facilmente con el uso de los nhanomateriales
pues una de las propiedades que le confiere actividad catalitica a las nanopatrticulas es
la elevada relacion superficie/volumen que presentan. Considerando que en sistemas

heterogéneos, como en los sistemas coloidales, los atomos expuestos en la superficie
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son los responsables de la reactividad, las nanoparticulas presentan una mayor

actividad catalitica con respecto a los materiales macroscoépicos [25] [22].

1.7 Metales nanoparticulados

Las aplicaciones en los ultimos afios de materiales con dimensiones nanométricas,
también llamados nanoparticulas, abarcan campos tan variados como la conversion de
energia, electronica, fabricacion de materiales con alta resistentes fisica, quimica o
mecanica, catalisis y fotocatalisis [23,24].

El hecho de que las propiedades quimicas y fisicas de los materiales macroscopicos
cambien al disminuir su tamafio a dimensiones de nanémetros ha sido fundamental
para inferir sobre las aplicaciones de las nanoparticulas de semiconductores y de
metales. Esto permite identificar nuevas alternativas de aplicacion a las de los
materiales de talla convencional. Con la finalidad de generar materiales con diversas
morfologias y tamafios, diversas técnicas de sintesis han sido desarrolladas o
modificadas. Asi, encontramos la sintesis por pirolisis por laser, descomposicion
térmica, sol-gel, electroquimica, ultrasonido, por mencionar algunas.

En nuestro caso, el interés esta centrado en el desarrollo de procesos para la sintesis
eficiente de metales nanoparticulados utilizando LI como disolventes, debido a las
ventajas antes mencionadas que estos presentan. Ademas, pueden actuar como
agentes reductores de iones metalicos, permitiendo obtener el metal con valencia cero,

el cual comenzaria a formar clusters hasta lograr la formacion de nanoparticulas.

1.8 Metales de valencia 0

El uso de nanoparticulas de metal de valencia cero, por ejemplo Ag o Fe, para la
descontaminacion de los suelos y el agua comun ha sido objeto de muchos
estudios. La mayoria de los estudios de la degradacién de compuestos organicos
empleando nanoparticulas de metales de valencia cero se han centrado en los
mecanismos de reduccion. Sin embargo, otros grupos se han centrado su empleo en
reacciones de oxidacibn de las nanoparticulas de metales de valencia cero,
principalmente al iniciar reacciones de oxidacion [26].

Los metales de valencia cero, especialmente el hierro, pueden reducir directamente los
compuestos organohalogenados en aguas contaminadas, que se consideran
generalmente como compuestos refractarios o recalcitrantes (no biodegradables, como
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plasticos, aceites, grasas, fenoles, etc.) por lo que su eliminacidon o destruccion no es
sencilla. El uso de Fe o0 Zn como especie reductora es bastante aceptable por su bajo
costo y baja toxicidad y por permitir la degradacion mediante procesos sencillos de este
tipo de compuestos. Este ha sido usado para la degradacion reductiva de tetracloruro

de carbono (CCl,), para la decloracion de herbicidas y atrazina [26].

1.9 Ag° nanoestructurada como sistema de referencia para su posible aplicacion

en la fotodegradacion de contaminantes.

La disminucion del tamafio de un material al orden de los handémetros implica que sus
propiedades se encuentran en un estado intermedio entre el macrocristalino y el de
una molécula discreta. Particularmente, en la literatura se ha informado que una de las
propiedades que cambia con el tamafio es el caracter reductor de un metal en su
estado de oxidacién cero [20]. Para el caso del proceso redox de la plata, se ha

planteado la siguiente ecuacion.

Agn < Agn1+ Ag’ + 1€ (1)

Los valores obtenidos de potencial redox para el material macrocristalino (n—w) y para
un solo &tomo (n=1) son 0.779 y -1.80 V/ENH, respectivamente [20]; estd marcada
variacion en el caracter reductor de la plata pone en evidencia el interés de trabajar con
materiales de plata nanoestructurada ya que sus valores de potencial redox y en
consecuencia su caracter reductor estard comprendido entre estos valores y
corresponderia a los estados intermedios de valores de n. Los casos intermedios en
namero de atomos estan relacionados con nanoparticulas de diferentes tamafios. Estos
valores pueden ser relacionados con la densidad de estados energéticos de las
nanoparticulas metalicas, la cual se encuentra en un estado intermedio entre un &tomo
aislado y el material macrocristalino [8]. Desde el punto de vista practico, la ventaja
directa en la disminucion de dimensiones es un incremento en la capacidad de
reduccion de Ag. Tomando esto en consideracion, se emplean dichas ventajas en la

reduccion de diversos contaminantes organicos.

Otra aplicacion directa de la plata nanoestructurada para la degradacion de
contaminantes estd relacionada con su aplicacion en la fabricacion de ensambles

metal-semiconductor. Por ejemplo, la fotodegradacién de los colorantes azo mediante
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el uso de ZnO, puede ser mejorada depositando nanoestructuras de metales de
transicion en su superficie como la plata [27]. El caracter conductor de estos metales
disminuye la recombinacion, ya que permite que una vez que los electrones estan
localizados en la superficie de la nanoparticula, estos migren a la banda de conduccion
del metal y ahi se mantengan. Esto tiene como consecuencia la estabilizacion de
huecos (h*) en la banda de valencia y de esta forma, aumentara su reactividad [27].

En la literatura se ha informado buenos resultados en el uso de ZnO con Ag depositada
para la fotodegradaciéon de anaranjado de metilo [23]. La actividad fotocatalitica del
ZnO con Ag se ha observado también en azul de metileno, fenol y rodamina, ente otros
[23].

1.10 Sintesis de Ag° nanoestructurada

Para muchos metales nanoparticulados existe una gran variedad de técnicas para su
obtencién ya sean basadas en procesos fisicos o quimicos. Los procesos quimicos
presentan la ventaja de poder ser implementados en condiciones de aplicacion mas
sencillas con respecto a los métodos basados en procesos fisicos que requieren en

algunos casos condiciones de temperatura o presion elevadas.

Para el caso de la sintesis de metales de valencia cero por via quimica existen un sin
namero de procesos disponibles basados en procesos tipo sol-gel o en el uso de
disolventes orgénicos. Por ejemplo, la sintesis de las nanoparticulas de Ag° puede
llevarse a cabo mediante la disoluciéon de AgNO3 en dimetilformamida (APS) a 60°C, en
presencia del estabilizador 3-aminotrimetoxisilano [8]. Los resultados de la sintesis
pueden controlarse mediante la modificacion de la temperatura, cantidad de
modificador, sal de partida o usado diversos agentes reductores. Esto con el fin de
cambiar la velocidad de reduccion de la plata, para obtener nanoparticulas de distintos

tamanos, en el intervalo de la escala nanométrica, de entre 10 a 100 nm.

HCONMe; +2Ag* + H,O —>2Ag%p + Me;NCOOH + 2H* (3)

Igualmente, estd ampliamente reportada la sintesis de nanoparticulas de Ag en DMSO

en presencia de citratos y una cantidad minima de agua [8].
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Otra técnica utilizada es la implementacion de un péptido que es capaz de controlar la
forma y el tamafo de las nanoparticulas. Se han obtenido nanoestructuras quimicas
cristalinas de nanoparticulas de plata sobre caras preferenciales de compuestos de
inclusiébn de a-ciclodextrina con huéspedes surfactantes [20]. Las nanoestructuras
soportes se construyeron con la matriz y los huéspedes que se incluyen
peridodicamente en la estructura cristalina.

Con lo anterior se muestra que existen diferentes tipos de técnicas para la sintesis de
Ag° nanoparticulada, pero asi como sus ventajas como la obtencion de forma y tamafio
con orientaciones preferenciales, tienen sus desventajas, como la utilizacion de
disolventes organicos volatles como DMSO, asi como su baja eficiencia en
recuperacion del reactivo utilizado al producto obtenido. Es por esto que se piensa en
la utilizacién de disolventes neotéricos que dan una alternativa a las utilizar las técnicas

de sintesis ya utilizadas.

1.11 Obtencién de metales nanoestructurados en liguidos i6nicos

Debido al potencial que presenta el uso de LI para obtener materiales
nanoestructurados con mejoras en las propiedades fotocataliticas y reactivas, se
plantea su uso como medio de reaccion para llevar a cabo la sintesis de metales
nanoestructurados como los metales nobles o como el Fe. Se pretende con ello
implementar desarrollos tecnolégicos basados en el uso de materiales eficientes que
resulten Utiles para dar tratamiento a las aguas contaminadas e incrementar su
potencial de redso, empleando medios de sintesis ambientalmente amigables. Las
caracteristicas distintivas de este proyecto se enfocan al uso de medios no
convencionales (LI) [8] como disolventes ecoldgicos para la sintesis de un metal
modelo: la plata. El propionato de 2- hidroxietilamonio, a diferencia de los LI a base de
piridinios o imidazolios como cationes o de aniones que contienen fosforo o fluor, no
presentan asociada una toxicidad determinada [2, 8].

En este sentido, el uso de los LI para aplicaciones industriales es diverso y las
principales aplicaciones reportadas corresponden al empleo de LI a base de imidazolio.
En la actualidad, las principales aplicaciones desarrolladas utilizan LI a base de 1-
alquil-3 imidazolio con diversos aniones asociados y corresponden principalmente a
aplicaciones desarrolladas en sintesis organica e inorganica y de polimeros [2].

Actualmente un campo emergente de aplicacién corresponde a su uso en la sintesis de
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materiales especificos y principalmente en la sintesis de nuevas nanoestructuras que
representa un gran potencial de investigacion y desarrollo y a este nuevo campo

corresponde esta propuesta de proyecto de tesis.

Existen diversos antecedentes del uso de los LI a base de imidazolio para la
electrosintesis y sintesis quimica de nanoestructuras y de particulas metalicas como
Pd, Ir o particulas metélicas como nanoclusters de Ge [5, 6]. En algunos casos pueden
obtenerse por ejemplo alambres de Ti sobre grafito por reduccion electroquimica, en
los que se aprovecha la amplia ventana electroquimica del LI y su relativamente alta
polaridad. De igual manera, dado que segun la combinacion de anidn-catién pueden
obtenerse LI con ventanas electroquimicas de mas de 4V, los LI pueden utilizarse
como disolventes adecuados para el electrodepdsito de peliculas nanocristalinas de
alta calidad de metales, aleaciones o0 semiconductores, con principal interés en
aquéllos que no pueden depositarse a partir de soluciones acuosas tales como los

metales ligeros o refractarios.

Como ejemplo puede citarse la electrosintesis de nanoestructuras de Fe a partir del LI
formado por la mezcla de AICl; y cloruro de 1-butil-3 imidazolio o la formacion de
nanoparticulas muy pequefias y estables de Ir y Ru (2-2.5 nm de diametro) por
reduccién quimica [6,10]. Las nanoparticulas metalicas son extremadamente estables
en LI que actia como un sistema disolvente-estabilizador.

Para estas aplicaciones especificas de los LI en la sintesis electroquimica de
materiales nanoestructurados, se aprovechan sus principales ventajas como disolvente,

entre las que se pueden citar las siguientes [5, 8, 10]:

e Amplia ventana de potenciales utiles.

e Poseen bajas energias de interfase con objetos grandes lo que se traduce en
una buena solvatacion o estabilizacion de especies moleculares. La
estructura del LI puede ser tal que proporcione regiones hidrofébicas y una
elevada polarizabilidad direccional lo que equivale a considerar a todo el
medio como un ligante.

e La baja volatilidad permite llevar a cabo reacciones de sintesis sin pérdida

del disolvente.
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e Es posible llevar a cabo sintesis que involucren precursores muy polares en
condiciones ambientales y en ausencia de agua. De esta forma puede
suprimirse la formacion de especies hidroxiladas u oxihidratadas, lo que
permite la formacién directa de éxidos cristalinos.

e Los LI son medios altamente estructurados por lo que pueden ser
considerados como disolventes supra moleculares lo que en principio facilita
la organizacion interna y en consecuencia la obtencion de estructuras a

nanoescala.

Estas caracteristicas distintivas de los LI como disolvente, ademas de las diferencias
de reactividad de los precursores con respecto a la observada en agua seran las bases
del disefio y optimizacion de los sistemas reaccionantes para la sintesis de los

materiales de interés.
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Metodologia experimental
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Capitulo 2 — Metodologia experimental

2.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en este proyecto de adquirieron comercialmente, de grado
analitico, sin una posterior purificacion. Se emple6 2-hidroxietilamina (etanolamina)
[C2H7NO] 99.0 % marca SIGMA-ALDRICH; acido propiénico [CH3CH,COOH] 99.0 %
marca J. T. Baker; nitrato de plata [AgNO3] 99.0 % marca SIGMA-ALDRICH; hidroxido
de sodio [NaOH] 98.3 % marca J. T. Baker; &cido clorhidrico [HCI] 38.6 % marca J. T.
Baker; borohidruro de sodio [NaBH4] marca SIGMA-ALDRICH; acido férmico [CH,04]
96 % marca SIGMA-ALDRICH; acetona [C3HgO] 99.9 % marca SIGMA-ALDRICH;
Hidrazina [NoH4] 98 % marca SIGMA-ALDRICH; nitrato de potasio [KNO3] marca
Fermont, agua [H2O] destilada.

2.2 Sintesis del propionato de 2 — hidroxietilamonio

Debido a la naturaleza del LI elegido para llevar a cabo la sintesis, un liquido i6nico
prético, la técnica que se utilizé para su preparacion fue la de neutralizacion acido-base
utilizando como precursores sus correspondientes &cido y base de Brgnsted: acido
propidnico y etanolamina. La técnica de neutralizacion acido-base es uno de los
meétodos de elaboracion mas simples y con mejor desempefio para la manufactura de
LI préticos, permitiéndonos sintetizar una gran gama de LI, incluidos los basados en
protones aminicos.

Mediante esquemas eficientes y econdmicos, este método no requiere de materiales ni

instalaciones complicadas, se evita el uso de procesos adicionales de purificacion [9].

Para llevar a cabo la preparacion del propionato de 2-hidroxietilamonio, se utilizé una
celda de vidrio enchaguetada con 4 entradas, con agitacion magnética, para mantener
la mezcla homogénea, bajo una atmosfera controlada de Nitrégeno. La agitacion se
realizd con ayuda de una parrilla de agitacion [marca Thermo Scientific 18 x 18 cm

MODELO SP-131325], controlando la temperatura de la celda con un bafo circulador
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refrigerado [Bafilo 9112 programable POLYSCIENCE Modelo: Refrigerated
Bath/Circulator], manteniendo en la mezcla de reaccion una temperatura inicial de 11°C
y bajandola hasta 4°C como temperatura final. Lo anterior, en un intervalo de tiempo
qgue es lo que dura el goteo, mientras mas lenta sea la velocidad de adicion, mejor se
realizara la sintesis. Es necesario llevar a cabo la sintesis en condiciones muy
controladas de temperatura debido a que por la naturaleza altamente exotérmica de la
reaccion de neutralizacion, deben evitarse los aumentos locales de temperatura que
pueden tener como consecuencia la formacion de productos secundarios o de
descomposicion. Una vez finalizada la neutralizacion, la temperatura del reactor fue
incrementada lentamente hasta 25°C para estabilizar el liquido iénico a temperatura
ambiente. La adicion del 4cido a la etanolamina se llevé acabo con un goteo controlado
en relaciones estequiométricas [Figura 2.1] cuando se prepar6 el liquido 1:1 o con las

correspondientes relaciones estequiométricas para otros casos (1:1, 1:2, 1:3, 1:4 y 1:5).

Figura 2.1- Montaje de celda para sintesis de liquido iénico, propionato de 2 —

hidroxietilamonio
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2.3 Caracterizacion del liquido i6nico

2.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (IR-FT)

Esta técnica permite identificar los grupos moleculares presentes en la muestra que se
analiza de acuerdo a las sefiales observadas asociadas a las vibraciones moleculares
reportadas en la literatura. Para el liquido i6nico obtenido, los espectros de infrarrojo se
obtuvieron con un Espectrofotometro de Infrarrojo marca Thermo Nicolet, modelo
Nexus 570, acoplado a unidad de computo con el software OMNIC 8.0. Se realiz6 la
espectroscopia en una celda de acero inoxidable de 2 cm de diametro y 0.5 cm de
profundidad, en un esquema de reflexion difusa a 30°, con un total de 150 ciclos para

liguidos a las muestras 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 y 1:5 antes y después de la sintesis de Ag.

2.3.1 Resonancia magnética nuclear (RMN-'H)

La RMN-'H nos permite conocer las estructuras moleculares y la identificacién de las
especies presentes, gracias a la energia absorbida por cada grupo funcional. En
nuestro caso, los espectros fueron obtenidos con un espectrometro de resonancia
magnética nuclear con transformada de Fourier (FT-NMR) marca Anasazi Instrument
Inc. a 60 MHz acoplado a un equipo de cémputo con el software Nuts. Los espectros
fueron obtenidos para todas las muestras sintetizadas en relaciones estequiometricas
antes y después de la sintesis de Ag. Como estandar de referencia externa se utilizo
una disolucién constituida por 98% n-propilbenzoato + 2%TMS (tetrametil silano).
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2.4 Evaluaciéon de las propiedades fisicoquimicas de interés del liquido iGnico

obtenido

2.4.1 Conductividad

La conductividad es una propiedad de gran importancia en el LI ya que esta
directamente relacionada con la cantidad de especies cargadas presentes, capaces de
participar en la conductividad i6nica del medio y que es proporcional al nUmero de
iones presentes. Su valor, junto con el valor correspondiente de viscosidad, permite
clasificar el LI obtenido como un liquido iénico con buena conductividad, en
comparacién con un electrolito acuoso fuerte. Para los LI obtenidos, la conductividad
fue medida para cada una de las relaciones estequiométricas de liquido iénico
preparado, 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 y 1:5, con un médulo de conductividad con control tactil
marca Metrohm con un electrodo de la misma marca de Pt 1000/B/2 C = 0.64 cm™.
Tomando como disolucion patron una solucion acuosa de KCI comercial, con una
conductividad de 100 uS/cm a 25°C.

2.4.2 Viscosidad

Este pardmetro es medido para evaluar de manera relativa las variaciones en la
velocidad de transporte de masa que podrian tener debida al cambio por el cambio en
la composicion del liquido i6nico. Las viscosidades de los distintos liquidos iénicos
sintetizados fueron medidas por medio del uso de un viscosimetro Brookfield RV DV-II+

pro usando una espiga cilindrica nimero 21.

30



2.5 Sintesis de Ag° nanoparticulada en liquidos iénicos

2.5.1 Sintesis quimica de Ag° nanoparticulada

Para la sintesis quimica de las nanoparticulas de Ag° se llevaron a cabo experimentos
preliminares utilizando AgNO3; como fuente de iones Ag® y diferentes reductores: NoHa,
CH,0,, NaBH,. Cabe destacar que la seleccidon de estos reductores en los liquidos
ionicos de estudio, se realiz6 tomando en consideracion su capacidad para reducir
compuestos organicos e inorganicos y su estabilidad; asi por ejemplo, el NaBH, se
seleccioné porque es un agente reductor usado en farmacos y otros compuestos
organicos, que es soluble en agua, alcoholes y reacciona con ellos con relativa lentitud.
En el caso de la hidracina (N;H;) se seleccion6 porque también se utiliza en la
transformacion, sintesis de farmacos y sirve para catalizar procesos de polimerizacion;
en el caso del CH,0,, al ser un &cido carboxilico utilizado como precursor del liquido
ionico, podria interactuar directamente con la sal de Ag” sin tener que reaccionar con el

disolvente.

Al utilizar los diferentes reductores anteriormente mencionados, se observé una
reaccion inmediata con el liquido i6nico 0 con sus precursores en ausencia y presencia
de iones plata, a pesar de que las concentraciones que se utilizaron fueron alrededor
de 10 M para los 3 casos; por esto se descartd su uso. Por otro lado, de acuerdo con
la literatura [4], la etanolamina posee en determinadas condiciones la capacidad de
reducir diferentes compuestos por lo que se evalué su capacidad para reducir
directamente a los iones Ag®. Lo anterior representa la ventaja de contar directamente

con el reductor necesario en el mismo medio de reaccion.

Para evaluar la capacidad de obtener plata directamente en el liquido iénico sin
necesidad de afadir un reductor externo, se llevaron a cabo pruebas preliminares
utilizando una disolucidon de una concentracion dada de plata y evaluando su evolucién
con el tiempo. La disolucién empleada fue una disolucién 0.023 M de AgNO3 en el
liquido i6nico. Se observo un cambio practicamente inmediato en el color de la solucion
de amarillo &mbar a gris oscuro. Con el fin de evaluar la eficiencia del proceso de
reduccion y, por ende, el rendimiento de la sintesis quimica de plata, se procedi6 a la

separacion del sélido obtenido. Sin embargo, ésta no pudo ser evaluada debido a la
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dificultad para llevar a cabo la sepacion efectiva del sélido por la alta viscosidad del

medio de reaccion.

Por lo anterior se decidio utilizar un co-disolvente para disminuir la viscosidad del
liquido idnico. Se optd por utilizar uno de los precursores como co-disolvente, la
etanolamina, ya que es parte integrante del liquido i6nico y ademas es el reductor

directo de los iones de Ag.

Para encontrar las condiciones 6ptimas para llevar a cabo la sintesis de plata en estos
medios (liquido i6nico + precursor en exceso) se prepararon diferentes mezclas en
relaciones estequiométricas de precursores de liquido i6nico, 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1.5,
favoreciendo la etanolamina. Todos los experimentos se llevaron a cabo afadiendo a
cada mezcla la cantidad de AgNO3 necesaria para tener al final una disolucion 0.023 M
de AgNOs. Después de preparar la disolucion, se sometio a centrifugacién (4000
revoluciones/minuto) durante 12 horas; el solido obtenido fue separado por
decantacion. Los resultados obtenidos permitieron elegir los liquidos iénicos en los que
la separacion del sélido obtenido era mas adecuada. Las composiciones elegidas
corresponden a las mezclas 1:4 y 1.5 que son las Unicas en las que se obtienen

disoluciones transparentes después de la centrifugacién, sin solido suspendido.

Con el fin de llevar a cabo la evaluacion precisa de eficiencia de recuperacion de la
sintesis de plata en estos medios, se realizaron experimentos en los disolventes
seleccionados incrementando la concentracion de AgNOsj. Las concentraciones
utilizadas fueron 0.023, 0.058, 0.1, 0.29 y 0.58 M, en un tiempo de reaccion aproximado
de 45 minutos, encontrdndose un mayor porcentaje de recuperacion la de mayor

concentracion.

Con base en lo anterior, se disefid la siguiente matriz experimental, para llevar un

estudio sistematico del proceso.
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Tabla 1- Matriz experimental de las muestras de liquido idnico para la sintesis de Ag

nano.

1:1 1:4 1:5
A 25 °C F 25 °C K 25 °C
B 40 °C G 40 °C L 40 °C
C 60 °C H 60 °C M 60 °C
D +10% H)O I +10 % H,O N +10 % H»O
E +20% H,O J +20% H)O O +20% H)O

2.5.2 Caracterizacién de Ag° nanoparticulada

El sdélido obtenido en los diferentes liquidos ionicos utilizados fue separado por
centrifugacion y decantacion para su posterior lavado y secado. Los polvos obtenidos

fueron caracterizados por las siguientes técnicas.

2.5.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras se colocaron en un difractrometro marca Bruker, modelo D8 Advance y
los correspondientes difractogramas se obtubvieron en las siguientes condiciones: un
incremento de 0.04, # steps = 1875 cada 2 segundos, en un sélo barrido, con una rejilla

de 6 mm, en un intervalo de 26 de 10 — 85.

2.5.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se tomaron micrografias en las instalaciones de CIDETEQ, con un Microscopio
electronico de barrido marca JEOL modelo JSM-5400LV, soportadas sobre una cinta

magnética de carbdn.
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2.5.2.3 Microscopia electronica de transmision (MET)

Los experimentos se realizaron en las instalaciones de la UNAM Juriquilla en la division
de Neurobiologia con un microscopia JEOL modelo JEM-1010 que opera con un haz
de electrones producido por un filamento de tungsteno en una columna de alto vacio y
usando un rango de alto voltaje (60-80 kV). ElI microscopio cuenta con una camara
digital ORIOUS de Gatan.

2.5.3 Deposito quimico de Ag° sobre ITO y ITO/TiO, como sustrato en liquido

iénico

Dado que una de las perspectivas planteadas para emplear la plata nanoparticulada es
aplicarla en procesos de tratamiento de efluentes, se evalud la factibilidad de obtener
las nanoparticulas depositadas de manera selectivsa sobre un sustrato determinado. El
sustrato elegido fue ITO (vidrio conductor de estafio dopado con Indio) e ITO/TIO,, ya
que este podria servir como soporte de las nanoparticulas de Ag, y también asi,
aprovechar sus propiedades opticas semiconductoras [28]. Por lo anterior se decidi6
hacer un depdsito sisteméatico de Ag en ITO tipo electroless, utilizando el liquido iénico
como medio de reaccién. La secuencia experimental utilizada se esquematiza en la

figura 2.2.

Propionato de 2- AgNO,0.58 M Reduccion de laAg*
ITO y hidroxietilamonio .::d" por parte del LI
ITO/TiO, Lt -
g 9 Mt ]
— )
en

<D
l !
o )
Pre-lavado ”

en
agitacion constante

I A hp
/ Destilada
[ S
e®
—) /" Acetona
Yy
L

Retiro del sustratoen Lavado del electrodo
aproximadamente 45 min

con C,H;0H

Figura 2.2- Esquema de la metodologia experimental utilizada para el depdsito de Ag
sobre ITO.
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Como se muestra en la figura anterior, las sustratos fueron inmersos en el liquido i6nico
y se agrego la cantidad de sal de plata necesaria para tener una concentracion final de
0.58 M de AgNOs. La reaccion se llevo a cabo durante 30 minutos, tiempo determinado
con base en experimentos preliminares y después del cual no se observan cambios
significativos en la disolucion de proceso. Posteriormente, se llevé a cabo el lavado de

los sustratos y se procedio a su caracterizacion electroquimica a temperatura ambiente.

2.5.4 Caracterizacion electroquimica de los sustratos de ITO, ITO/TiO, en

ausenciay en presencia de depositos de plata.

Los sustratos utilizados para el deposito quimico de plata (ITO e ITO/TiOy) fueron
posteriormente caracterizados electroquimicamente con el fin de poner en evidencia la
presencia de un depdsito de plata en su superficie. La caracterizacion se llevé a cabo
utilizando la técnica de voltametria ciclica, utilizando el dispositivo experimental que se

esquematiza en la figura 2.3.

E. Referencia : Ag/AgCl

E. Auxiliar: Alambre de Pt
E. Trabajo:ITO y ITO/TiO,
con y sin deposito de Ag

Burbujeo de N de 10 min
Electrolitode KNO; 0.1 M
Vel. De barrido: 100 mV/s

Figura 2.3- Dispositivo experimental para la caracterizacion electroquimica de los

depdsitos de Ag en la superficie del ITO.

Se empleo una celda electroquimica convencional de 3 electrodos con una capacidad
de de 25 ml, utilizando un electrolito acuoso de KNO3; 0.1 M, como electrodo de
referencia Ag|AgCl Saturado, como contra electrodo un alambre de Pt, y el electrodo de

trabajo fue ITO con su respectiva modificacion, variando él area de acuerdo a la
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superficie sumergida en el electrolito. Siendo esta medida, tomada después de cada
prueba. Empleando una velocidad de barrido de 100 mV/s, en una ventana de potencial
de 350 a -300 mV.

2.6 Evaluacion del cambio en composicién del liquido i6nico asociado al

consumo de etanolamina durante la sintesis de plata nanoparticulada.

Dado que uno de los fines planteados a largo plazo es utilizar los liquidos iGnicos como
disolventes ecolégicamente amigables para la sintesis de plata nanoparticulada, se
evalué la modificacion en su composicion después de haber llevado a cabo la sintesis
de la plata nanoparticulada. Lo anterior tiene como objetivo determinar los cambios en

composicién asociados a la reacciéon de reduccion de la plata con la etanolamina.

Los experimentos se llevaron a cabo preparando disoluciones acuosas del LI antes y
después de la reaccion de sintesis (0.014 M) y fueron tituladas con NaOH de
concentracién conocida (10 M). El pH fue monitoreado durante la adicién gota a gota
del valorante correspondiente, potenciometro para mediciébn de pH con control tactil
marca Metrohm con un electrodo de vidrio la misma marca de vidrio. Los experimentos

se llevaron a cabo a temperatura ambiente.
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Capitulo 3.- Resultados

3.1 Sintesis del liquido i6nico (propionato de 2 — hidroxietilamonio)

Los primeros objetivos particulares se enfocan a realizar la sintesis del LI, propionato
de 2-hidroxietilamonio. Se llevé a cabo en condiciones previamente implementadas [9]
y los resultados obtenidos permitieron corroborar su efectividad de la metodologia de
sintesis. De acuerdo con los resultados se obtiene un liquido muy viscoso de color
ambar variando su bajando la intensidad de este al aumentar la concentracion de
etanolamina agregada (Figura 3.1), a diferencia de sus precursores que son incoloros y

de viscosidad similar a la del agua.

Figura 3.1- Fotografia del LI obtenido

(propionato de 2 — hidroxietilamonio)

El liquido i6nico obtenido fue caracterizado por FT-IR y RMN-'H, fueron evaluadas sus
propiedades fisicoquimicas como viscosidad y conductividad, obteniéndose los

resultados que se comentan a continuacion.

2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IR-FT)

Se caracterizaron las muestras de liquido i6nico 1:1, 1:4 y 1:5, asi como también los
precursores, etanolamina y &cido propionico, para observar la variacion de los
espectros de infrarrojo una vez que ocurre la reaccion de formacion del LI y asi como la
modificacion de los espectros cuando se tiene un exceso de uno de los precursores
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(etanolamina) y que corresponde a la respuesta de los otros LI estudiados. Los

espectros obtenidos se muestran en la figura 3.2

4000 3000 2000 1000
25

20
15
10

& _
o | —— LI1:5], . . . .
20
15

% de Transmitancia

100

—ETA| | A [ . [
4000 3000 2000 1000

Numero de Onda (cm”)

Figura 3.2- Espectros de Etanolamina (ETA), acido propionico (AP) y liquido i6nico

1:1, 1:4y 1:5, en orden ascendente respectivamente.

De la figura 3.2 se observa que la ETA muestra las vibraciones moleculares
caracteristicas para este compuesto, se observa una sefial en 1085 cm™ vibrando
mediante deformacion fuera del plano, que corresponde a la presencia de enlaces de
tipo C-H; de igual manera, las sefiales encontradas en 1618 cm™ vibrando en flexiones

asimétricas, que dan evidencia de enlaces N-H [29]. También se observa en 1481 cm™
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la presencia del enlace C-O con vibraciones tipo flexion asimétrica, ademas de un
ultimo enlace caracteristico para la etanolamina en el nimero de onda 1368 cm-1,
debido al enlace C-N con vibracion tipo flexion simétrica.

En el espectro correspondiente al A.P. se observan dos sefiales importantes: una de
ellas presente en rango de 1763 cm™ asociada a la vibracién del enlace —C=0 [29] y
otra alrededor de 1263 cm™ asociada a la vibracién del enlace O-H del tipo flexién
simétrica. Estas son las Gnicas sefiales diferenciables que se pueden observar en el
acido proponico debido a que en el resto del espectro se obseva una sefial ancha en el
intervalo de 2000 cm™ y 3500 cm™, asociada a la presencia del grupo —OH del &cido
carboxilico; la sefial observada es mas ancha de lo habitual lo cual se asocia a la

posible presencia de humedad en la muestra analizada.

Para las diferentes muestras de liquido idnico se observa un comportamiento similar en
la zona comprendida entre 1000 cm™ y 1900 cm™; en esta zona se observan sefiales
debidas a las vibraciones de los grupos N-H en 2990 cm™, O-H en 3344 cm™y C-Nen
1085 cm™, C=0 en 1658 cm™, C-O en 1295 cm™ y C-O-H en 1416 cm™ [29], que
aparecen muy proximas pero son facilmente diferenciables e identificables y se asocian
a la formacion del liquido iénico, por ser sensiblemente diferentes en forma y posicion a
las obtenidas con los precursores. A continuacién se presenta una tabla de valores
para las vibraciones moleculares en IR-FT.

Tabla 2.- Valores y tipo de vibracion registrado [33]

Etanolamina

Enlace cm’ Vibracion
C-H 1085 Deformacion
N-H 1618 Flexion asimétrica
C-O 1481 Estiramiento asimétrico
C-N 1368 Flexion simétrica

Acido propidnico
O-H 1263 Flexion asimétrica
C=0 1763 Alargamiento-acortamiento
Liguido lonico
-O-H 3344 Flexion simétrica
N-H 2990 Deformacién
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C=0 1658 Alargamiento-acortamiento

C-O-H 1416 Alargamiento —
acortamiento
C-O 1295 e
C-N 1085 Oscilaciones tipo

estrechamiento

En el caso de los liquidos iénicos preparados con exceso de etanolamina, muestras 1:4
y 1:5, se observa como es de esperarse, un aumento en las sefiales correspondientes
a la etanolamina, debido a que existe al incremento en su concentracion en esta
mezcla de reaccién por encontrarse en cantidades superiores a las requeridas

estequiométricamente para llevar a cabo la formacion del LI.

Cabe mencionar que IR-FT ha sido utilizada anteriormente en el grupo de trabajo para
evaluar la eficiencia de sintesis de LI a base de formiatos y de acetatos [9]; los
resultados obtenidos en nuestro caso son similares; en este sentido, si bien, los
espectros de IR no permiten determinar de manera cuantitativa la eficiencia del proceso
de sintesis por la respuesta similar entre los precursores y el liquido obtenido, es
posible descartar la presencia de amidas o productos de condensacién asociables a
reacciones secundarias o de descomposicién debido a que no se observan sefiales en
el intervalo de valores en que éstas se harian presentes. Con ello, es posible concluir
gue en las condiciones controladas de sintesis no hay formacion de productos no

deseados.

41



3.3 Caracterizacién por RMN-"H

Con el fin de tener elementos complementarios para sustentar la identidad del LI
formado, se llevd a cabo su caracterizaciéon por RMN de protéon (RMN-'H) para
identificar los grupos presentes con hidrogenos diferenciables agrupados alrededor de
un atomo central. Por medio de esta técnica se pretende confirmar la sintesis eficiente
del LI, propionato de 2 — hidroxietilamonio y que no est& ocurriendo una simple mezcla
homogénea al momento de hacer la neutralizacion acido — base. Los espectros
obtenidos son los mostrados en la figura 3.3.
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Figura 3.3- Espectros de RMN-H de las muestras de liquido i6nico 1:1, 1:4y 1.5y
sus precursores, ETAy A.P.
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De la figura 3.3 se observa que en el espectro de la etanolamina (denominado ETA) se
observan claramente solo dos tripletes: uno anterior a 4 ppm (6=3.61 CH)) (A),
atribuido a los protones que se encuentran en el carbono que esta unido al grupo -OH
en la molécula de la etanolamina; de acuerdo con los resultados de la integracion de
sefales a este triplete se le asocia un valor de dos protones. Hay que mencionar que el
proton correspondiente al grupo -OH no se observa en el espectro de la resonancia. El
otro triplete (B) observado aparece a valores de desplazamiento quimico superiores a 4
ppm (6=4.43 CH2) y se atribuye a los protones unidos al atomo de C vecino al grupo
amino. El aspecto complejo de esta sefial indica que no corresponde a un grupo
funcional Unico, lo cual es confirmado por la integracion de sefiales que da un valor de

4 protones; por lo anterior, se asume que corresponde a dos sefiales traslapadas.

Para el espectro correspondiente al acido propionico se observan 3 sefales: la primera
(sefial A), es un triplete que se asocia al Carbono metileno (6=1.29 CH,). La sefal B
presenta la forma de sefial asociada a un cuadruplete, que corresponderia a 3
protones, lo cual es confirmado con la integracion de las sefiales; considerando la
naturaleza de los grupos presentes en el acido propionico esta sefial se atribuye al
carbono metilo del &cido propionico (6=2.49 CHs). La tercera sefial denominada C que
presenta un amplio desplazamiento quimico con respecto a las otras dos, a valores
cercanos a 12 ppm (6=11.67 =C-OH), esta sefal es es atribuida al proton acido del

grupo carboxilo.

Para el liquido i6nico 1:1 el espectro de RMN muestra sefiales anchas y sin
acoplamiento; este comportamiento se asocia a la alta viscosidad del medio, ya que las
lineas de banda ancha de la fuente es suficientemente grande como para enmascarar
la estructura fina debida al entorno quimico. Esto puede significar diferentes aspectos,
es decir, corresponder a una mezcla de isotopos, lo cual no aplica en nuestro caso, y a
gue los espectros de lineas anchas se estan obteniendo por lo general en campos

magnéticos relativamente bajos.

En nuestro caso se utilizo un equipo de 60 MHz, a la cual le atribuimos este
comportamiento. En el espectro obtenido se observan 5 sefales, que corresponden a
la suma de sefales observadas para los precursores aungue aparecen a menores
valores de desplazamiento quimico que para el caso de los espectros obtenidos para

los precursores aislados.
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Para los liquidos ionicos preparados en exceso de etanolamina (muestras 1:4 y 1:5) se
obtienen sefiales mas definidas que en el caso del liquido i6nico puro (1:1), lo cual es
atribuido a la disminucién de viscosidad que se tiene al trabajar en exceso de
precursor. Similar al resultado obtenido para el liquido i6nico 1:1, se observa un
numero de sefiales correspondiente a la suma de las sefiales observadas para los
precursores, a menores valores de desplazamiento quimico; se observa a la vez, un
ligero desdoblamiento en las sefiales. En este caso, las sefiales C y D observadas son
atribuidas a los carbonos de la etanolamina, tiene una ligera intensidad mayor que en
las A y B que son atribuidas a las sefiales de los protones por parte del acido
carboxilico, y esto es debido al exceso de precursor (etanolamina) que existe en esas

muestras.

3.4 Evaluacién de las propiedades fisicoquimicas (conductividad y viscosidad) de

los liquidos i6nicos sintetizados.

Se evalud la conductividad de los diferentes liquidos ionicos sintetizados con el fin de
determinar las diferencias en capacidad de transporte de carga que presentan al ir
aumentando la concentracion de uno de sus precursores. La caracterizacion se llevo a
cabo para los LI preparados utilizando diferentes proporciones de precursores y los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.

Tabla 3- Variacion de la conductividad con respecto a la cantidad de etanolamina en

disolucion.
Concentracion de ETA Conductividad eléctrica
mS/cm
11 0.54
1:2 0.93
1:3 0.96
14 1.06
1:5 1.29

De los valores de conductividad mostrados en la tabla anterior, se observa que al
aumentar la concentrracion de precursor, aumenta la conductividad del liquido i6nico

obtenido. Si se considera que el exceso de precursor actia como diluyente del liquido
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i0nico, este incremento en conductividad no puede asociarse a un incremento de
especies ionicas ya que el resultado final de trabajar con exceso de precursor equivale
a una disminucion de la concentracion de especies i6nicas. El comportamiento
observado se asocia principalmente a la disminucion drastica de viscosidad del LI al
afiadir un exceso de precursor, comportamiento previsto a partir de la regla de Walden
gue establece que "la fuerza que impide el movimiento de los iones en el liquido es una
fuerza viscosa debido al solvente en el cual se encuentran inmersos los iones" [31].
Este comportamiento es de esperarse en presencia del exceso de precursor, ya que al
ser alta la viscosidad del LI puro, los iones tienden a moverse con dificultad, debido a
gue las interacciones electrostaticas impiden el transporte de masa y por lo tanto,
también el de carga. En cambio, al agregar exceso de uno de los precursores al
momento de la sintesis, se disminuye. La viscosidad y por lo tanto, las interacciones
electrostaticas disminuyen, es por ese motivo que el transporte de carga de los iones

se realiza con mayor velocidad.

Los cambios en viscosidad al cambiar la composicién del liquido i6nico se muestran en
la figura 3.4 que muestra la variacion de la viscosidad con relacion al exceso de

precursor. Los datos se presentan en la tabla 4.

B — = — Variacion de la Viscosidad
1600

1400 —
1200
1000

800 —

Viscosidad/ cP

600 —

400 -

200 - \

1:1 1:2 1:3 1:4 1:5

Exceso de Etanolamina

Figura 3.4- Variacion de la viscosidad de propionato de 2-hidroxietilamonio con

respecto al exceso de etanolamina.
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Tabla 4- Variacion de la viscosidad con respecto al exceso de etanolamina en

solucion.

Concentracion de ETA Viscosidad en cP
en exceso
1:1 1550
1:2 350
1:3 150
1:4 80
1:5 50

De acuerdo con los valores obtenidos, se confirma que efectivamente existe una
disminucién en la viscosidad en varios Ordenes de magnitud, en presencia de un
exceso de etanolamina con lo cual se comprueba que el incremento en la
concentracion de precursor en el LI cambia drasticamente las propiedades del medio.
Con base en los resultados anteriores, se puede concluir que en presencia del exceso
de precursor como co-disolvente, se mejoran las propiedades de transporte de materia
(menor viscosidad, mayor coeficiente de difusion de una especie dada) sin decremento
de sus capacidades de transferencia de carga (conductividad), por lo que los diferentes
LI preparados siguen siendo adecuados para ser utilizados como disolventes.

3.5 Obtencidon de Ag® nanoparticulada

Como ya se mencioné en la metodologia, la sintesis de nanoparticulas de plata se llevé
a cabo en condiciones especificas seleccionadas con base en resultados de
experimentos preliminares. Estas condiciones corresponden a trabajar con disoluciones
de la sal precursora de plata a una concentraciéon 0.58 M en cada uno de los LI
preparados y que corresponden a las siguientes relaciones molares de acido
propionico: etanolamina: 1:1, 1:4 y 1:5. El conjunto de condiciones estudiadas se

muestra en la tabla 5 que se muestra a continuacion.
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Tabla 5- Matriz experimental de las muestras de liquido idnico para la sintesis de

nanoparticulas de Ag.

1:1 1:4 1:5
A 25 °C F 25 °C K 25 °C
B 40 °C G 40 °C L 40 °C
C 60 °C H 60 °C M 60 °C
D +10% H)O I +10 % H,O N +10 % H)O
E +20% H,O J +20% H)O O +20% H)O

Para cada una de las mezclas estudiadas, una vez transcurrido el tiempo de
aproximadamente 45 minutos como tiempo de reaccion, las mezclas de reaccion se

sometieron a centrifugacion, para su posterior decantacion y separacion.

Cabe mencionar que unicamente fue posible llevar a cabo una recuperacion adecuada
de la plata obtenida en los LI correspondiente a las relaciones estequiometricas 1:4 y
1:5, ya que en el liquido i6nico 1:1, 1:2 y 1:3, la alta viscosidad del medio dificulta la

recuperacion y cuantificacion del sélido obtenido.

3.5.1 Caracterizacion por DRX

Los polvos obtenidos en los diferentes liquidos i6nicos fueron analizados por DRX
después de haber sido separados, lavados y secados. Lo anterior tiene como finalidad
comprobar la naturaleza del solido obtenido, verificar si efectivamente se trata de Ag°®, y
ademas con ayuda de la ecuacion de Debye — Scherrer, determinar el tamafio de cristal

promedio y si existe una dependencia de éste con las condiciones de sintesis.

En la figura 3.5 se muestran los difractogramas obtenidos; en todos los casos se
observan unicamente las sefiales correspondientes a Ag° (00-001-1164, FCC), con
picos de diferente intensidad para las diferentes estructuras cristalinas que pueden
existir. En todos los casos se observa que el arreglo cristalografico 111 fue el

favorecido por la mayoria de las muestras.
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También se observa que al incrementar la temperatura de sintesis, la intensidad en las
sefales de las orientaciones cristalograficas se favorecen por igual, como se puede
observar en el difractograma “H”; esto puede ser atribuido a que la reaccion de
reduccion ocurre con mayor velocidad, ya que la reaccion ya no esté regida por la

difusion de las especies en el medio viscoso, sino por la influencia de la temperatura en

el medio.
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Figura 3.5- Difractogramas de rayos X de las diferentes condiciones de sintesis de

Ag° en liquido ionico 1:4.

48



Puede observarse la orientacion preferencial a partir de estos difractogramas la
influencia de la presencia de agua en el medio de reaccion, que es el caso de las
muestras “I” y “J”. Se observa que la presencia de agua a pesar de producir una
disminucién en la viscosidad, no favorece una orientacién determinada y se obtiene la
misma proporcidn relativa de los diferentes arreglos cristalograficos que la obtenida o

temperaturas menores y en ausencia de agua.

Utilizando los difractogramas obtenidos es posible determinar el tamafio de cristal
promedio que se logra formar al cambiar las condiciones de sintesis. Para lo anterior,

se aplica la ecuaciéon de Debye — Scherrer, que se muestra a continuacion [30].

D= 0.944
pcosé

Los tamafos promedio de cristal, determinados utilizando el pico de mayor intensidad

para las diferentes condiciones de sintesis se muestran en la tabla siguiente:
Tabla 6.- Variacion del tamafio de cristal promedio para el liquido i6nico 1:4

Muestra | Tamafo de cristal
promedio en nm
224
255
21.7
I 23.3
J 25.2

T @ T

Considerando estos resultados se observa que no existe un efecto de las diferentes
condiciones evaluadas (temperatura y composicion del LI) sobre el tamafio de cristal
calculado; esto puede ser atribuido a que independientemente de las condiciones de
sintesis, exceso de precursor, temperatura o influencia del agua la manera en la que la
matriz quimica reduce y hace la nucleacion de la Ag, aplica el mismo principio, el cual
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sera explicado con mas detalle en las secciones posteriores de este trabajo. De
manera similar, se obtuvieron los difractogramas de las muestras sintetizadas en el LI
1:5; para este LI se estudi6 de manera similar a lo realizado en el caso anterior, el
efecto del aumento de temperatura y de la presencia de agua. Este esquema de
estudio fue planteado de esta manera con el fin deponer en evidencia el efecto del
incremento de la concentracion de etanolamina sobre las caracteristicas de Ag

obtenida. Los difractogramas obtenidos se muestran a continuacion en la figura 3.6.
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Figura 3.6- Difractogramas de rayos X de las diferentes condiciones de sintesis de

Ag° en liquido i6nico 1:5.

En los difractogramas anteriores, se puede observar el mismo tipo de respuesta en

cuanto a picos presentes e intensidad relativa de los mismos que los observados para
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las condiciones anteriormente evaluadas (liquido idnico 1:4); lo anterior indica que a
pesar del aumento en la concentracion de la etanolamina y por lo tanto de la
concentracion de reductor, no se observa un efecto en las caracteristicas
cristalograficas del polvo de Ag obtenido (00-001-1164, Red. FCC).

De igual manera que en el LI 1:4, en el LI 1:5, al aumentar la temperatura del medio, la
distribucion en los arreglos cristalograficos es mas homogénea, es decir se incrementa
la intensidad de los picos de menor intensidad, con lo que se puede mencionar, que a
pesar del aumento en la concentracion de uno de los precursores, al aumentar la

temperatura, el fendmeno deja de ocurrir por difusién de especies.

Esto es comprobable, ya que es las muestras “N” y “O”, que son las que tienen un
porcentaje de agua afadido, también favorecen solo un arreglo cristalografico a pesar
de disminuir la viscosidad del medio. En estas muestras también se calcul6 el tamafio
de cristal promedio con la ecuacion de Debye — Scherrer, obteniéndose los valores

gue se muestran a continuacion.

Tabla 7- Variacion del tamafio de cristal promedio para el liquido i6nico 1:5

Muestra | Tamafio de cristal
promedio en nm

K 22.3

L 22.7

M 24.0

N 24.4

O 24.4

En todos los casos, se obtiene tamafios de cristal muy aproximados entre si, tanto en
valores como o6rdenes de magnitud, a pesar de los arreglos cristalograficos y las

diferentes condiciones de sintesis de las particulas de Ag.

Con lo que también se confirma, que al momento de hacer la reduccion y nucleacion de
las particulas, el fenémeno es dependiente, directamente por el principio quimico que
esta regido por la matriz en la que se realiza, que es el LI. Recordando que en esta
prueba, la reduccion, el arreglo cristalografico y el tamafo de particula, estan regidos

por diferentes principios, y no se pueden correlacionar, es decir, a pesar del aumento
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de temperatura, no cambia el tamafio de cristal promedio, pero si el arreglo
cristalografico favorecido, asi como también, al agregarle agua como co-disolvente
para reducir la viscosidad del medio, no cambian, ni los orientaciones cristalogréficas,

ni el tamafio de cristal promedio.

3.5.2 Caracterizacion por MET

La microscopia electronica de transmision (MET) es una técnica que permite observar
el tamafio de particulas a nivel nanométrico. La técnica fue utilizada para determinar el
tamafo de las particulas de plata obtenidas en diferentes condiciones. Las particulas
separadas y secadas fueron dispersadas en acetona (por su rapida volatilizaciéon) y las
imagenes obtenidas para la plata sintetizada en el LI 1:4 se muestran a continuacion

en la figura 3.7.

Como se puede observar, en la muestra “F” que corresponde al solido sintetizado a
25°C, existen aglomeraciones muy grandes, esto se puede deber a que la viscosidad
del liquido i6nico en el que fue sintetizada, fue muy alta, y al momento de hacer la
separacion de particulas, las especies en suspension fueron sometidas a una

aglomeracién mayor, para poder concentrarse en un polvo.

En las muestras “G, H, | y J”, existen particulas de menor tamafio, aunque también
muestran aglomerados. Este tamafio menor puede ser debido a la disminucién de la
viscosidad al momento de la sintesis, tanto al agregarle agua, como al elevar la
temperatura, lo que minimiza la aglomeracion. En las imagenes obtenidas se observan
como zonas oscuras restos de acetona que aun no terminaba de secarse cuando se

estaban obteniendo las imagenes. (Figura 3.7)
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Figura 3.7- Imagenes MET de las muestras de polvo de Ag sintetizadas en el

liquido i6nico 1:4

Asi mismo, al observar las particulas en las que existen menos aglomeraciones, se ve
gue son del orden de 20 a 40 nandmetros, que es un tamafio similar al obtenido a
partir de los difractogramas de rayos X; este valor se considera como aceptable para
estimar el valor de las nanoparticulas obtenidas, debido a que tuvieron que ser
precipitadas y aglomeradas para poder realizar la separacion del liquido iGnico como
disolvente y medio de reaccion. Lamentablemente no se pudo obtener un mapeo sobre
el tamafio de particula promedio, para lo cual seria necesario llevar a cabo pruebas con
diferentes disolventes, que ayuden a hacer el montaje de la muestra de una forma mas
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efectiva. De la misma manera, se analizaron las particulas de plata obtenidas en el LI

1:5. Las imagenes obtenidas se muestran en la figura 3.8.

Como se observa en la muestra “K” que corresponde a las particulas que fueron
sintetizadas a 25 °C, existen diferentes aglomerados, pero se observan aglomerados

de grandes dimensiones que soportan particulas de menor tamafio.

En las muestras “L, M, N y O”, que corresponden a muestras obtenidas en condiciones
de sintesis de menor viscosidad, mayor temperatura o presencia de agua, se observan
ademas de particulas de dimensiones de alrededor de 20 nm, particulas mucho

menores, de dimensiones del orden de entre 3 y 5 nanometros.

(0)

»

Figura 3.8- Imdgenes MET de las muestras de polvo de Ag sintetizadas en el liquido

idnico 1:5
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El hecho de encontrar particulas de este tamafio y en un gran numero alrededor de
particulas mas grandes, nos da un indicio de que efectivamente, los aglomerados son
un cumulo de nanoparticulas muy pequefias; a este respecto, si bien las condiciones
de sintesis son equivalentes a las utilizadas en el LI1:4, en esta existe un aumento en
la concentracion de la etanolamina, y esto puede estar favoreciendo que se estabilicen

las particulas mas pequefias, debido a que el disolvente es menos viscoso.

Con base en la informacion obtenida a partir del andlisis de estas imagenes, se
propone, que si se encuentra un disolvente que logre dispersar correctamente las
particulas que sean sintetizadas en la mezcla 1:5, se podria hacer el mapeo y observar

el tamafio correcto de particula que se esta obteniendo.

3.5.3 Caracterizacion por MEB

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) fue utilizada igualmente para
evaluar las caracteristicas morfoldgicas de Ag° nanoparticulada obtenida; esta técnica
sirve para poder determinar la morfologia del material sintetizado y evaluar la influencia
de las condiciones de sintesis sobre estas caracteristicas. Para ello, después de haber
sintetizado las particulas en el LI, fueron separadas y perfectamente secadas y
adheridas a una cinta magnética de carbon. Las imagenes obtenidas se muestran en

la figura 3.9
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Figura 3.9- Imdgenes MEB de las muestras de polvo de Ag sintetizadas en LI 1:4,

bajo diferentes condiciones de reaccion a 7500X

La figura anterior muestra las micrografias de las diferentes sintesis que se realizaron
en la mezcla estequiométrica de LI 1:4; en ellas se observa claramente la morfologia de
las particulas. Aunque presentan aglomerados muy grandes, se definen formas
esféricas, tanto en el fondo, como en la superficie de toda la muestra, aunque haciendo
una comparacion detallada entre ellas, existe una muestra que es ligeramente

diferente, la muestra F.

En la muestra “F”, a diferencia de las otras, ciertamente si presenta formas esféricas,
pero en su mayoria se observa un cumulo sin forma especifica. Este cambio es muy
notorio ya que la morfologia que presentan las demas muestras es muy homogénea.
Esto puede ser atribuido a que esa muestra fue realizada a 25 °C y de las 5 formas de
sintesis en el liquido i6nico 1:4 al igual que lo que ocurrié en la caracterizacién por

MET, es la que presenta mayor viscosidad, y al realizar el proceso de separacion, las
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particulas tienden a pegarse entre ellas, ya que las fuerzas electrostaticas impiden este
procesos, las fuerzas entre las pequefias particulas se vuelve mas fuerte. Figura 3.9

De la misma manera, se llevo a cabo la a caracterizacion de las nanoparticulas de plata
obtenidas en el LI 1:5. Las imagenes obtenidas se muestran en la figura 3.10. De
manera analoga a lo observado para la plata sintetizada en el LI 1:4, se observa que el
incremento en la temperatura o la presencia de agua permiten obtener nanoparticulas
de plata menos aglomeradas lo que puede atribuirse a un efecto de estas variables
sobre la disminucion de la viscosidad del medio de reaccion lo que inhibe su

aglomeracion.

Figura 3.10- Imagenes MEB de las muestras de polvo de Ag sintetizadas en el
liquido i6nico 1:5, 7500X
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3.6 Caracterizacion de los depésitos de Ag obtenidos sobre ITO y ITO/TiO.

Como se menciond en la metodologia, se obtuvieron depdésitos de nanoparticulas de
plata sobre sustratos de ITO (Oxido de estafio dopado con indio) [28], debido al interés
en el conjunto de caracteristicas Opticas y aplicaciones que puede tener esta
combinacion de materiales. Los recubrimientos obtenidos fueron caracterizados por via
electroquimica utilizando la técnica de voltamperometria ciclica y los correspondientes

voltamperogramas se muestran en la figura 3.11.

—ITO
— ITO+A +oo-
10 4 g Ag° > Ag +e
— ITO+TiO2
— ITO+TiO2+Ag
g
(8]
S~
<
=
I ' I ' I
-0,3 0,0 0,3

E(V/Ag|AgCl)

Figura 3.11- Voltamperometrias ciclicas obtenidos utilizando como contra electrodo Pt,
electrodo de referencia Ag|AgCl, y electrodo de trabajo ITO, ITO/Ag®, ITO/TIO, vy
ITO/TIO2/Ag®, utilizando como electrolito KNO3; 0.1 M, con una velocidad de barrido en
sentido anddico de 0.1 V. OCP =0 V.

Como se puede observar en la figura 3.11, las lineas de color negro y azul, son el ITO
e ITO/TiO, sin ninguna modificacion de Ag. Solo se observa la linea azul, ya que

muestran la misma respuesta, como no existe ninguna especie electroactiva en la
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disolucién, ni sobre la superficie del electrodo, solamente muestra un comportamiento

capacitivo.

La linea roja que corresponde al ITO/Ag, muestra una pequefa sefial anddica, la cual
se le atribuye a la oxidacion de Ag° depositada en la superficie que se encuentra
depositada sobre la superficie del vidrio 6ptico. El potencial de pico registrado coincide
aproximadamente con valor esperado para el sistema redox de la plata [20] cuando se

evalua utilizando un electrodo de referencia de Ag|AgCI.

150 Ag’ — Ag+ +e
—ITO

100 4 —_— ITO+Ag
— ITO+TiO2

— ITO+TiO2+Ag

e 50 -
3J
~
<
=

04

-50 -

-100 . T . T T s
-0,4 0,0 0,4 0,8

E(V/Ag|AgCl)

Figura 3.12- Voltamperometrias utilizando como contra electrodo Pt, electrodo de
referencia Ag|AgCl, y electrodo de trabajo ITO, ITO/Ag®, ITO/TIO, y ITO/TIO?/Ag®,
utilizando como electrolito KNOs; 0.1 M, con una velocidad de barrido en sentido

andédicode 0.1V.OCP=0V.
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En la figura 3.12 se observa con mayor detalle la respuesta correspondiente al
electrodo de ITO/TiO,/Ag°. Las sefales correspondientes a la oxidacion y la reduccion
de la plata se observan en la mismo dominio de valores de potencial que los
observados para el electrodo de ITO; sin embargo, las corrientes observadas son de
alrededor de un orden de magnitud mayores lo que puede ser atribuido a que la
superficie electroactiva del sustrato ha aumentado, debido al depdsito del TiO, sobre
ITO.

Debido a los potenciales registrados en las sefiales y a que no existen reacciones
secundarias, se confirma la presencia de Ag depositada en la superficie de los

sustratos evaluados [20].
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3.7 Evaluacion del cambio en composicion del liquido i6nico asociado al

consumo de etanolamina durante la sintesis de plata nanoparticulada.

La adicion de NaOH permite determinar la concentracion de etanolamonio presente en

el LI 1:1 y el cambio relativo en su concentracion una vez que la sintesis se llevo a

cabo.

CH,;- CH,- COO~ ;*HN - CH,— CH, - OH
NaOH

CH5-CH,- COO~ ,HN-CH,—-CH,-OH
+H,0
Reaccion simplificada, neutralizacion del grupo amino del cation del LI

OH—
NH;" - CH,— CH,-OH “» LHN-CH,-CH,-OH

Figura 3.13- Reaccion de valoracion en composicion del LI

Los resultados obtenidos de la valoracion de LI antes y después de ser empleado en la
sintesis de plata se muestran en la figura 3.12. La figura representa las curvas de
valoracioén del LI con NaOH. La variacion observada de pH durante la adicion de NaOH
permite confirmar lo anterior y se observa en este caso claramente una meseta

alrededor del valor del pKa del par acido-base etanolamonio-etanolamina.
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pH = f(ml de NaOH anadidos)
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Figura 3.14- Variacion de pH durante la titulacién con NaOH del LI antes y después de
la sintesis de nanoparticulas de plata.

Con el fin de determinar de manera precisa el cambio relativo de concentracion de
etanolamonio por efecto de la sintesis, se obtuvieron la primera derivada y la grafica de
Gran de las curvas mostradas en la figura 3.12 para determinar con precision los
volimenes de NaOH necesarios para la neutralizacion total del etanolamonio presente.

Las graficas correspondientes se muestran en las figuras 3.13 y 3.14.
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Figura 3.15- Gréfica correspondiente a la primera derivada de la variacion de pH

durante la titulacion con NaOH del liquido i6nico antes y después de la sintesis de

nanoparticulas de plata
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Figura 3.16- Grafica de Gran obtenida a partir

de la grafica de la variacion de pH

durante la titulacibn con NaOH del liquido i6nico antes y después de la sintesis de

nanoparticulas de plata
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Dada la forma de las curvas de valoracién, no es posible determinar de manera
precisa los volimenes de neutralizacion a partir de las graficas correspondientes a la
primera derivada. Sin embargo, las gréficas de Gran permiten llevar a cabo esta
determinacion. Los resultados muestran una disminucion en la concentracion de
etanolamonio del 27% lo que permite confirmar que efectivamente esta especie esta
directamente involucrada en la formacion de las nanoparticulas de plata por ser el

Unico reductor presente en el medio de reaccion.

Asimismo, estos resultados pueden ser utilizados para determinar la cantidad de
precursores necesaria a afadir al liquido i6nico para regenerarlo y utilizarlo

nuevamente en posteriores procesos de sintesis.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos permiten llegar a las conclusiones siguientes:

a. Es posible sintetizar el liquido iénico propionato de 2 — hidroxietilamonio,

b.

C.

d.

estequiométrico y en presencia de exceso de etanolamina en relaciones
1:1, 1:4 y 1:5, sin que se observe la presencia de ningun producto
secundario en cantidades apreciables, como para afectar a que este sea

un medio de reaccion eficiente.

Los reductores fuertes utilizados comunmente para llevar a cabo la
formacion de plata nanoparticulada en medio acuoso no pueden ser
utilizados en este tipo de liquidos i6nicos debido a que reaccionan
directamente con el liquido i6nico, descomponiéndolo, por lo que no es

posible la implementacion de su uso en estos medios

Es posible la sintesis efectiva de Ag®° nanoparticulada utilizando al liquido
ibnico como medio de reaccion, sin la adicion externa de ningun reductor
(hidrazina, borohidruro de sodio o &cido férmico) debido a que el

etanolamonio presente actla directamente como reductor.

En las diferentes condiciones estudiadas se observa poca influencia de
los pardmetros de operacién sobre el tamafio de las nanoparticulas de
plata obtenidas, siendo estas comprendidas entre los 20-30 nm lo que
permite plantear la implementacion de procesos flexibles, poco

dependientes de los cambios de composicion en estos medios.
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