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1. RESUMEN

Los clusteres cuanticos atdbmicos son materiales formados por un
reducido nimero de &tomos y con un tamafio inferior al nanémetro. Sus
propiedades estan determinadas por los efectos de confinamiento
cuéntico, por lo que difieren tanto de las nanoparticulas como del
material masivo. Ademas, por su tamafio tan pequefio, sus propiedades
varian de forma importante con tan solo aumentar o disminuir un &tomo
en su estructura, por lo que es esencial un control riguroso de su sintesis
para obtener muestras relativamente monodispersas.

En la presente tesis se realiza un estudio de diferentes métodos
de sintesis y purificacion de clusteres de plata sin ligandos protectores,
debido a que la presencia de tales ligandos puede afectar negativamente
a sus propiedades. Para ello se hace uso del control cinético de la
reaccion, clave para obtener muestras de cllsteres de tamafio
controlado. Debido a las propiedades cataliticas de los clUsteres
producidos en la propia reacciéon de sintesis, se hace necesario un
estudio de esa catalisis para obtener un adecuado control cinético de la
reaccion, ya que al carecer de ligandos protectores la reaccion puede
conducir a la formacion de nanoparticulas en lugar de cldsteres. Por
ello, en el primer capitulo de la tesis se estudian las propiedades
cataliticas de los clusteres de plata en la formacion de nanoparticulas.
Estos estudios condujeron a desarrollar un sencillo método para
cuantificar cllsteres cataliticos y permitieron, a su vez, demostrar que
las sales de plata comerciales contienen ya cantidades apreciables de
clisteres, un aspecto de gran importancia para el control de la
formacion de nanoparticulas anisotropicas.
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A continuacion, se utilizan los conocimientos adquiridos en esos
estudios para desarrollar un nuevo método fotoquimico de sintesis que
permite obtener cllsteres de plata de aprox. 5 &tomos, en
concentraciones apreciables (>ppm) de forma sencilla. EI método
desarrollado, utilizando perdxido de hidrdgeno en lugar de &cido nitrico
como oxidante de nanoparticulas, permite disminuir la concentracion
de iones en el medio de reaccion, facilitando de esta forma la deposicion
de los cllsteres en soportes para sus aplicaciones cataliticas. Una vez
optimizada esta nueva sintesis fotoquimica se procedié a realizar su
escalado, asi como también a su automatizacion con vistas a una futura
aplicacion industrial.

En el tercer capitulo se estudian diferentes métodos de purificacion
de la sintesis fotoquimica de clusteres desarrollada previamente. Para
este estudio, se seleccionan dos métodos: la precipitacion (con cloruro
e hidroxido sodico) y el uso de resinas de intercambio ionico (tanto de
intercambio fuerte como débil). Finalmente, se realiza una comparacién
de los métodos de sintesis de clusteres de Ags por control cinético.

Por ultimo, en el cuarto capitulo, se realiza el escalado de la sintesis
electroquimica de clusteres de plata de dos y tres &tomos, que habia sido
desarrollada previamente en el grupo de investigacion en el que se
enmarca la presente tesis doctoral. Mediante el disefio de nuevos
electrodos se ha podido realizar con éxito dicho escalado, como lo
demuestra el hecho de que en una sola sintesis se pueden obtener
concentraciones de estos clusteres = 1000 veces superiores al método
de partida. Ademas, el nuevo método presenta las ventajas de que los
electrodos, que en el disefio anterior debian de cambiarse después de un
tiempo de uso, se pueden utilizar un mayor numero de veces e incluso
restaurar totalmente mediante un breve tratamiento térmico.



2 OBJETIVOS

El objetivo principal de esta tesis es el estudio de la optimizacion y
escalado de meétodos de sintesis de clusteres de plata por control
cinético, asi como de su purificacion. Para conseguir este objetivo se ha
realizado asimismo un estudio del efecto catalitico de los clusteres en
el crecimiento de nanoparticulas de plata, que ha servido para obtener
un mejor conocimiento del control cinético de la reaccion. Se pueden
resumir los objetivos mas concretamente en los siguientes puntos:

1.

Estudiar el efecto catalitico de cllsteres de Ag en la sintesis
de nanoparticulas.

Desarrollar un método de cuantificacion sencillo de
clUsteres cataliticos.

Desarrollar un nuevo método de sintesis fotoquimico de
clisteres de plata que sea eficiente y con bajo contenido de
iones para facilitar sus aplicaciones cataliticas.

Estudiar métodos de purificacion de los clusteres obtenidos.

Escalar la sintesis electroquimica de clusteres de plata de
dos y tres atomos que permitan su aplicacion industrial.






3.INTRODUCCION

3.1. LA NANOTECNOLOGIA A LO LARGO DEL TIEMPO

El término nanotecnologia se refiere a la tecnologia sobre los materiales
cuyo tamafo es nanométrico. Es decir, un tamafio del orden de la
millonésima parte de un metro (1x10° m). En la Figura 1 se muestran
ejemplos en diferentes escalas, que van desde los objetos
macroscopicos hasta el &tomo. Pues bien, los nanomateriales abarcan a
todas aquellas particulas cuyo tamafio es inferior a = 100nm en alguna
de sus tres dimensiones.

ESCALA ESCALA ESCALA ESCALA
ATOMICA NANOSCOPICA MICROSCOPICA MACROSCOPICA
-' 0
m
cberiscs I waormnricuuss | e
PEQUEROS NANOPARTICULAS

ATomos ANTICUERPOS VIRUS BACTERIAS CELULAS PUNTA DE LAPI1Z PELOTA DE TENIS
PR #Y = ] &
, .‘u ﬁ\(f o. 4 * ) ra l::
4 B 4

*lconos obtenidos de flaticon.com y wikipedia.com

ESCALA DE TAMANOS (m)

10710 107 108 107 1076 1075 1074 1073 1072 107
(A) (nm) (um) (mm)

Figura 1. Escala de tamafnos de la materia. En la parte superior se muestran
los tamafos de particula y en la parte inferior ejemplos representativos. Imagen
obtenida de la referencia 10 con los derechos asignados en anexos
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El continuo progreso cientifico es uno de los aspectos mas
relevantes de la humanidad, por ello no es de extrafiar que se hayan
logrado grandes avances en el campo de la ciencia de los materiales,
fundamentalmente en el ultimo siglo. Es precisamente en este campo
donde la nanotecnologia ha marcado el principio de una nueva era
tecnoldgica que puede dar origen a materiales o dispositivos totalmente
disruptivos, tales como, nanosensores que alerten de un posible fallo
organico, envases inteligentes que nos indiquen de forma precisa en
todo momento del estado de los alimentos, material deportivo que
incorpore sensores que informen del estado de nuestro organismo
mientras se realiza el deporte, ordenadores capaces de pensar de forma
parecida a como lo hace el cerebro humano, etc. Aunque antes de la
revolucion nanotecnoldgica, estos dispositivos pudieran considerarse
como ciencia ficcion, hoy en dia son ejemplos de algunos campos muy
activos de investigacion en el &mbito de la ciencia de nanomateriales.

Histéricamente, todas las revoluciones cientifico-tecnoldgicas que
han tenido lugar son consecuencia del surgimiento de nuevas formas de
concebir la ciencia, que han marcado un antes y un después en el
desarrollo de la vida cotidiana del momento. Por ejemplo, durante la
revolucién cientifica del siglo XVI destacan el paso del modelo
geocéntrico al heliocéntrico o la cinematica de Galileo; en la primera
Revolucion Industrial, se desarrollaron las primeras maquinas térmicas;
en la segunda Revolucion Industrial, sobresalen el nacimiento de la
industria quimica y eléctrica, impulsada por el desarrollo del
electromagnetismo y los avances de la quimica. Hasta llegar a la época
actual, en la cual, se ha desarrollado la nanotecnologia que supone un
nuevo proceso revolucionario que, sin duda, marca un antes y un
después en la historia de la ciencia y de los materiales. En los ultimos
afios, el desarrollo de esta tecnologia ha pasado a formar parte de
nuestro dia a dia, en areas tan diversas como: la electronica, los
farmacos, la cosmética, los alimentos, etc., de forma que su ubicua
presencia se hace totalmente imprescindible para la vida diaria. Debido
al gran impacto de esta nueva tecnologia, se ha comenzado a considerar
el gran cambio producido por la nanotecnologia como la tercera
revolucion industrial.
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Sin embargo, es de notar que, aunque la sintesis controlada de
nanoparticulas es un hecho muy reciente, sus primeras aplicaciones —
sin saberlo- datan de milenios atrds. Uno de los ejemplos mas conocidos
es la copa de Licurgo, que se encuentra expuesta al publico en el British
Museum, fabricada en la época del Imperio Romano con vidrio dicroico
y que sabemos hoy que contiene nanoparticulas de oro y plata, que le
confieren la particularidad de que la copa presente un color verde al ser
iluminada desde el interior, mientras que es rojizo cuando se ilumina
desde su parte posterior. EI mismo proceso es el que se puede observar
en las vidrieras de las catedrales construidas durante la Edad Media,
cuyos vistosos colores se deben a nanoparticulas de diferentes metales
y tamafios presentes en la
estructura del vidrio®. Pero
las nanoparticulas no solo
han sido empleadas con fines
Opticos, sino que existen
otros ejemplos que muestran
la  gran variedad de
propiedades que presentan
las nanoparticulas. Asi, se
sabe actualmente que los
alfanjes (armas similares a
espadas o sables), que eran
utilizados por los arabes en la
Edad Media y destacaban por
su filo afilado y resistente, Figura 2. Muestra de acero de las

deben Sus excelentes espadas de Damasco que muestran la

propiedades a la presenciade Ppresencia de nanotubos de carbono, lo que
nanotubos de carbono en su les confiere unas propiedades mecanicas

excelentes. Imagen obtenida de
estructura, que le concede noticiasdelaciencia.com con Copyright
gran durezay resistenciaZ. NCYT Amazings. Reproduccion permitida

Pese a que los ejemplos con crédito y enlace.

citados de aplicaciones de las nanoparticulas datan de muy antiguo, los
primeros estudios cientificos en ese campo ocurrieron hace apenas 160
afios. En efecto, en 1857 Michael Faraday (1791-1867) estudié las
propiedades oOpticas de las nanoparticulas, dandose cuenta de que éstas
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pueden dar lugar a diferentes colores como consecuencia de su
nanoestructura®.

Existe una gran variedad de ejemplos que muestran el rapido
desarrollo de la nanotecnologia en el siglo pasado. Sin embargo, se
considera que la época de la nanotecnologia, propiamente dicha,
comienza cuando el premio Nobel Richard Feynman (1918-1988), en
su célebre discurso en la Universidad de Caltech, bajo el titulo de
“There is plenty of room at the bottom” (Hay todavia mucho espacio
“desconocido” en la parte mas pequefia), lanz6 su famosa pregunta
“¢Por qué no vamos a poder manipular la materia &tomo a &tomo?”. De
esta forma Feynman
expuso que los
principios de la fisica
no se oponen a la
manipulacion de la
materia a nivel
atbmico®. A pesar de
que sus palabras fueron
acogidas inicialmente

con cierto
escepticismo,
actualmente se Figura 3. Nanomanipulacion por medio de

reconoce a Feynman STM de una monocapa autoensamblada de un
como el padre polimero semiconductor (moléculas de PTCDA) en

grafito, con el que se han escrito a nivel atomico
conceptual de la s siglas del Centro para la Nanociencia (CeNS) de
nanotecnologia, aunque la Ludwig-Maximilians Universitat Miinchen (LMU).
no hiciera aportaciones Imagen Creative Commons obtenida de

Wikiwand.com licencia bajo CC BY-SA 4.0
concretas en este

campo.

No fue hasta 1974 cuando el cientifico japonés Norio Taniguchi
acufid el término nanotecnologia como el procesamiento, separacion y
manipulacion de la materia &tomo a atomo®. Tras este hecho, la nueva
tecnologia empezd a crecer con avances tan relevantes como, por
ejemplo, la obtencion de nanotubos de carbono (1979) por Jonh
Abrahamson y Peter Wiles (Universidad de Canterbury, Nueva
Zelanda), cuando estaban sintetizando acetileno mediante un arco
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voltaico de grafito y observaron
la formacion de fibras de
carbono; aunque realmente fue
en 1991 cuando Sumio lijima
acufio el término de nanotubos y
dio explicacion al proceso de
preparacion. En 1981 se dio un ’
paso muy importante para la

implantacion de la
nanotecnologia, cuando Gerd
Binnig y Heinrich Rohrer (IBM,
Suiza) pudieron confirmar las
ideas de Feynman, mediante el
desarrollo del microscopio de Figura 4 Imagen realizada con
barrido por efecto tanel (STM)G, microscopio de 'fu.erzas atomicas de
con el que 10 S0l0 se permite ver [anogrfene, credts, brune, Schuier
la materia a nivel atdmico, sino

gue ademas se puede manipular los atomos de forma individual. Ese
mismo afio también nacia la bionanotecnologia, de la mano de Kim Eric
Drexler y sus trabajos en ingenieria molecular’. Poco después el equipo
de Harold Kroto pudo sintetizar los fullerenos (nanoparticulas de
carbono, Ce0)®, por lo que recibid el Premio Nobel de Quimicaen 1996.
Por ultimo, merece ser mencionado el desarrollo del microscopio de
fuerzas atomicas (AFM), con el que se pueden visualizar atomos
midiendo las fuerzas de enlace sin necesidad de que la muestra sea
conductora, como es el caso del STM, lo que implico la extension del
método STM a un mayor nimero de muestras que se pueden
caracterizar mediante este tipo de microscopias.

El rapido avance de esta tecnologia remarca claramente el potencial
de estos materiales. Este se debe principalmente a su elevada relacion
superficie-volumen tal y como se puede ver en la Figura 5. Al disminuir
el tamario de la particula aumenta su superficie, pudiendo aprovecharse
de manera mas efectiva el material. Este hecho es de gran importancia
en muchas aplicaciones, como, por ejemplo, en catélisis donde, la
reaccion tiene lugar solamente en la superficie de las particulas, por lo
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que una reduccion de tamafio da lugar a un aumento de las propiedades
cataliticas del material.

Lado =3 Lado =2 Lado=1
Superficie = 32x6 = 54 Superficie = 22x6 = 24 Superficie = 12x6 = 6
Volumen = 33 = 27 Volumen = 23 =8 Volumen=13=1
Superficie/Volumen = 2 Superficie/Volumen = 3 Superficie/Volumen = 6

Figura 5. Esquematizacion de la variacion de la relacion superficie-volumen
con la disminucion del tamafio de la particula. Imagen obtenida de la referencia
10, con los permisos anexados al final de la presente tesis.

Los hitos mencionados anteriormente son solamente un pequefio
ejemplo de los hechos mas sobresalientes que contribuyeron en gran
medida al avance de esta nueva tecnologia. Asi, la nanotecnologia
empez6 a tomar relevancia, con un aumento exponencial tanto en
publicaciones como en inversion en la investigacion, ya que, al
reducirse el tamafio se abre un amplio espectro de aplicaciones
industriales, como su uso en energias renovables, en el campo de la
salud o la industria alimentaria. Ademas, ese pequefio tamafio las puede
capacitar para atravesar barreras biolégicas y les confiere nuevas
propiedades como, por ejemplo, las propiedades Opticas anteriormente
mencionadas.

Debe hacerse una mencidn especial al campo de la hanoelectronica,
que ha permitido un avance espectacular en el desarrollo de equipos
electronicos y redes de comunicacién, que han cambiado sensiblemente
nuestra forma de vida.
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Figura 6. Procesador de la época actual integrado por millones de
nanotransistores, logrando una gran mejora de la eficiencia de la informatica.
Imagen Creative Commons obtenida de concepto.de/microprocesador bajo
licencia CC BY

3.2. EL MUNDO DEBAJO DEL NANOMETRO: CLUSTERES DE
ATOMOS

Se ha visto hasta el momento cdmo el mundo de las nanoparticulas ha
dado lugar a una gran revolucion tecnoldgica. La estrecha relacién de
las propiedades de los materiales con su tamafio es evidente y esto da
pie a la siguiente pregunta: ¢qué sucederia si se redujese todavia mas el
tamarfio, por debajo del nandémetro? Esto es exactamente lo que sucede
con los clusteres atdmicos, protagonistas de la presente tesis, los cuales
son agrupaciones de atomos con un tamano inferior al nanometro y con
unas propiedades totalmente diferentes a las nanoparticulas. Con estos
materiales sub-nanométricos se abre un impresionante abanico de
nuevas posibilidades con aplicaciones tan diferentes como, por
ejemplo, la fabricacion de células solares, terapias anticancerigenas,
eliminacién de didxido de carbono y otros contaminantes, etc. Por lo
tanto, con la reduccion de tamafio por debajo del nanémetro se abre, de
nuevo, un campo de investigacion tremendamente amplio y
prometedor, al que dedicaremos nuestra atencion a lo largo del presente
trabajo.

11



Moénica Reigia Blanco

Los clasteres metalicos subnanométricos o bien cldsteres cuanticos
atémicos (del inglés atomic quantum cluster, AQC) se pueden definir
como especies moleculares que constan de un pequefio nimero de
atomos metalicos, unidos mediante enlaces covalentes, con carga neta
igual a cero y cuyo tamafio es inferior a 1 0 2 nanémetros. El tamafio
de los clusteres, sobre todo de baja atomicidad (<~ 20 atomos), es del
orden, e incluso menor, que la longitud de onda de De Broglie asociada
a un electron de un atomo en un metal, lo cual le confiere unas nuevas
propiedades, que son debidas exclusivamente a efectos de
confinamiento cuéntico® y que, por ello, pueden también denominarse
materiales cuénticos.

Ya se ha mencionado anteriormente que, a medida que el tamafio
se hace mas pequefio, el material nanométrico presenta un aumento
importante de la relacion de atomos superficiales, que son, en muchos
casos, los responsables de sus interesantes propiedades. Tanto es asi
que, en los cllsteres cuanticos atdbmicos de baja atomicidad, cada atomo
tiene una importancia fundamental. De hecho, las propiedades de los
clasteres dependen en gran medida de su atomicidad.

Llegados a este punto podemos diferenciar claramente tres tamafios
de particulas con propiedades diferentes que, ordenados de mayor a
menor, son: el material masivo, las nanoparticulas y los clusteres, justo
antes de llegar a los atomos. El primero de ellos, con un tamafio superior
a ~ 100nm, posee las propiedades convencionales que caracterizan al
material masivo (por ej. en los metales su elevada conductividad
térmica y eléctrica). Al disminuir el tamafio, en el caso de las
nanoparticulas (<=100nm), las propiedades se acentuan por el aumento
de la superficie/volumen, apareciendo nuevas propiedades (como, por
ejemplo, el intenso campo eléctrico que se origina en su interaccion con
laluz). En el Gltimo caso, los clusteres, con un tamafio inferior a 1-2nm,
las propiedades cambian drasticamente y varian con la atomicidad. Esto
da lugar a una nueva dimensién en la tabla periddica clasica, puesto
que, las propiedades de los materiales no solo dependen del material
que los forme, sino que el tamafo juega un papel muy importante, que
se puede expresar mediante una tabla periodica en 3D en el que se
representa el cambio de esas propiedades con el tamafio.
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Figura 7. Tabla periodica 3D de los elementos en el que muestra la variacion
de las propiedades, no solo en funcion del elemento, sino también en funcién del
tamafio de particula. Imagen obtenida de la referencia 10 con los permisos
necesarios en anexos.

3.3. ESTRUCTURA ELECTRONICA DE LOS CLUSTERES
Hasta el momento se ha mencionado que las propiedades especificas de
los materiales dependen del tamafio. Es el momento de explicar ahora
de forma mas detallada a qué se deben estas diferencias tan notorias
entre los diferentes tamarios. Para ello, vamos a centrarnos en lo que
sucede con la estructura electronica en un metal.

El metal en estado masivo contiene una gran cantidad de 4&tomos
en su estructura y cada uno de ellos contribuye con sus orbitales
atémicos dando lugar a una banda cuya densidad de estados, DOS (del
inglés density of states), es mayor al incrementar el nimero de atomos.
En el metal en estado masivo el DOS es continuo y esta formado por
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una banda de valencia y una de conduccion, las cuales estan solapadas
permitiendo el paso de los electrones de una a otra, lo que justifica la
elevada conductividad eléctrica y térmica caracteristica de los metales.

METAL CLUSTER CLUSTER :
e NANOPARTICULA NI PEQUERO ATOMO

EgsleV E; > 1leV

S

Figura 8. Representacion esquematica de la variacion de la estructura
electronica de los metales en funcion del tamafo de particula. En primer lugar,
el metal masivo con su banda de valencia (azul) y la de conduccién (blanca). En
el caso de las nanoparticulas con una densidad de estados menor, pero con los
dos tipos de bandas presentes. A la derecha de se encuentran los clisteres
grandes que poseen un hueco HOMO-LUMO con una energia superior a (kT),
siendo mucho mayor que (kT) en los clisteres pequefios. Imagen obtenida de la
referencia 10 con los permisos necesarios en anexos,

< TAMANO

A medida que el tamafio del material se reduce por debajo de =
100nm (nanoparticulas) su estructura electrénica, aunque la DOS
disminuye, apenas varia de forma que los electrones siguen teniendo la
energia suficiente (kT), a temperatura ambiente, para moverse entre las
bandas de valencia y conduccion, lo que permite mantener la
conduccion tanto eléctrica como térmica. Sin embargo, aunque esta
propiedad se conserve aparecen modificaciones derivadas de la elevada
superficie-volumen al disminuir su tamafio como, por ejemplo: la
afinidad electrénica, los potenciales de ionizacion, o la temperatura de
fusion. Todas estas variaciones son muy interesantes y permiten que la
superficie de las nanoparticulas se pueda modificar con diferentes
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ligandos abriendo paso a un sinfin de aplicaciones, tanto a nivel
industrial como biol6gico®!, tal como se ha puesto de manifiesto en el
apartado anterior.

Al seguir disminuyendo en la escala de tamafios y llegar a = 1-2
nm, aparece la region de los clusteres metalicos, con solamente
centenares de a&tomos, lo que provoca la discretizacion de los niveles de
energia y la aparicion de una zona de energias prohibidas, dando lugar
a la aparicion de un hueco HOMO-LUMO centrado en el nivel de Fermi
del metal masivo'?. Esta diferencia energética entre el mayor estado
ocupado y el menor desocupado recuerda al band gap caracteristico de
los semiconductores convencionales y es el responsable de la mayoria
de las propiedades de los clusteres, tales como, por ejemplo:
propiedades cataliticas, fotoluminiscentes o magnéticas®®. Es de
destacar que el valor de la banda de energias prohibida es mayor a
medida que disminuye el tamafio del cluster, tal y como puede verse en
la Figura 8.

Los clusteres cuanticos atomicos pueden, asimismo, ser
clasificados en funcion de su tamafio en: grandes y pequefios. Los
clusteres grandes son aquellos que poseen entre =~ 10-20 atomos hasta
~ 100-200 &tomos en su estructura. Debido a su inestabilidad, suelen
estar rodeados de ligandos protectores, como dendrimeros, fosfinas o
tioles, para garantizar su estabilidad. Los clUsteres pequefios, por otro
lado, con un numero reducido de &tomos, presentan una excepcional
estabilidad y, por tanto, no necesitan de ligandos protectores. Ademas,
en estos clusteres pequefios casi la totalidad de los a&tomos que lo
forman son superficiales y activos, de modo que, en este caso, el control
de la atomicidad es esencial pues dicho nimero determina sus
propiedades. La diferencia entre ambos, grandes y pequefios, radica en
el valor de la banda de energias prohibida (Figura 8), pues los clusteres
grandes poseen un hueco HOMO-LUMO inferior a = 1-2eV, en
cambio, los clusteres pequefios poseen una banda de energias prohibida
superior a = 2-3eV, por lo que es necesaria una radiacion muy
energética, como es la luz ultravioleta, para producir la excitacion de
los electrones en los clusteres de muy baja atomicidad (<~ 5 atomos) y
que sera especialmente abordada en los dos primeros capitulos de esta
tesis. Es precisamente la elevada energia del hueco HOMO-LUMO la

15



Monica Reigia Blanco

que explica la alta estabilidad de los clusteres pequefios, que no precisan
de ningun ligando protector. Esta gran estabilidad hace que sean,
contrariamente a las nanoparticulas, muy resistentes a la oxidacion, a
diferentes temperaturas y a todo el intervalo de pHs'**°.

La gran dependencia en los clusteres de la energia de la banda

€/NVgye E/eV

| 275
b -3.75
. 425
bo-4.75

po -5,25

o -5.75

b -6.25

b -6.75

+2 vt

5% e -7.75

Cuyo - -8.75

+4

Cug

Figura 9. Comparacion esquematica de los huecos HOMO-LUMO de
diferentes clusteres de cobre y plata con los correspondientes “band gaps” en
los semiconductores mas usados. Imagen obtenida de la referencia 52, con los
permisos adjuntados, ver en anexos

prohibida con su tamafio es una de las cualidades a destacar en las
potencialidades que ofrecen estos materiales cuanticos, como se
muestra en la Figura 9, en la que se puede observar que, con tan solo
dos metales diferentes, modificando el nimero de 4&tomos del clister,
se puede cubrir todo el espectro de energias prohibidas de los
semiconductores convencionales. Asimismo, se pone de manifiesto en
dicha imagen, como la variacion de la energia del hueco HOMO-
LUMO es tanto mayor cuanto menor es el tamafio del cluster. Debe ser
destacada también, la gran diferencia que se puede observar entre dos
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clusteres con una diferencia de tan solo un par &tomos en su estructura,
como podemos deducir de la comparacion de los clisteres de plata de
dos y tres atomos.

Actualmente existen métodos computacionales muy desarrollados
que facilitan la realizacién de célculos ab initio para clusteres de
pequefio tamario, sin embargo, para la mayoria de los casos es necesario
acudir a célculos DFT (de sus siglas en inglés density functional
theory), que han sido aplicados para resolver las complicadas
estructuras geométricas y electronicas de los clUsteres grandes con
ligandos. A pesar de ello, para poder predecir las estructuras
electrénicas de los clusteres y sus propiedades fisicoquimicas, es
necesario acudir a modelos mas sencillos. Un modelo muy utilizado en
el caso de los clusteres es el modelo del jellium, propuesto en el afio
1984, que fue originalmente desarrollado para clusteres de Li, Na, y K
en fase gas'®. Este modelo se basa en la sustitucion del clister por una
esfera cargada positivamente y rodeada de electrones de valencia que
ocupan niveles de energia, los cuales se llenan -de forma similar a los
atomos- mediante el principio de Aufbau. Este modelo, que permite
calcular la estructura electronica en funcion del tamafio del cluster,
permite también predecir la mayor estabilidad de algunos clusteres que
presentan configuraciones electrénicas de capa cerrada (similar a los
gases nobles). ElI modelo permite explicar la abundancia de
determinados clUsteres formados por un cierto nimero de 4&tomos (2, 8,
20, 34, 40, 58...), para el caso de elementos monovalentes que se han
denominado numeros magicos observados para clisteres en fase
gaseosa mediante espectrometria de masas o para los maximos
encontrados en sus potenciales de ionizacion.

El modelo del jellium'’ se ajusta especialmente bien en aquellos
metales con configuracion de capa nst, como los elementos del grupo
de los alcalinos o el Cu, Ag y Au. Ademas, la solucién de este modelo
ofrece una relacion sencilla entre el valor energético de la banda de
energias prohibidas (hueco HOMO-LUMO) y el numero de 4&tomos que
forma el cluster, a través de la siguiente ecuacion:
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Eformi\
N = ( ferml>
Eg

donde, E4 es la energia del hueco HOMO-LUMO, Eremi €s la energia
del nivel de Fermi del metal en estado masivo y N es el nimero de
atomos que forman el cluster. Asimismo, se puede calcular la energia
del orbital HOMO/LUMO, mediante la ecuacion:

[uny

Eca= X — Epermi £ 5Eq

N

donde, Eca es la posicion del orbital HOMO/LUMO del cluster y y la
electronegatividad del metal. La energia del hueco HOMO-LUMO vy,
por tanto, la posicion de los orbitales, son ambas controlables, puesto
que se pueden modificar mediante el tamafio del clster y el tipo de
metal.

3.4. PROPIEDADES DE LOS CLUSTERES Y SUS APLICACIONES
La reduccion de tamafio, desde el metal en estado masivo hasta el
tamafio de las nanoparticulas, da lugar a la aparicion de nuevas
propiedades dpticas, pasando de la reflectancia y brillo caracteristicos
de los metales en estado masivo a las coloridas disoluciones de

T T
400 500 600 700
A (Nm)

Figura 10. Fotografia de una serie de nanoparticulas de plata de tamafios
crecientes, a la izquierda y a la derecha el espectro visible de las bandas
plasmoénicas de las correspondientes disoluciones. Imagen Creative Commons
obtenida de la referencia 18 bajo licencia CC BY

18



3. Introduccién

nanoparticulas, responsables de los vivos y duraderos colores de las
vidrieras de las catedrales. Esto es debido al efecto de la resonancia
plasmoénica superficial (SPB), que en el caso particular de las
nanoparticulas de Cu, Ag y Au da lugar a intensos colores cuando las
particulas interaccionan con la luz*®. Este fenémeno tiene lugar cuando
una nube de electrones superficiales oscila colectivamente debido a la
interaccion con la luz entrando en resonancia con determinadas
longitudes de onda, lo cual tiene lugar cuando el tamafio de particula es
menor que la longitud de onda de la radiacion incidente®%. Este hecho
permite la facil deteccion y caracterizacion de las nanoparticulas,
mediante la espectroscopia ultravioleta-visible. Ademas, los espectros
varian en funcion del metal que forme la nanoparticula, de su forma, de
su tamafio o de la presencia de ligandos, entre otros factores, como se
puede apreciar en la Figura 10, en la cual se muestra disoluciones de
nanoparticulas con diferentes tamafios, siendo las mas pequefias las de
color amarillo y desplazandose hacia el azul a medida que se aumenta
su tamafio.

Sin embargo, cuando el tamarfio de la particula se reduce por debajo
del nanémetro, el caracter metalico se pierde totalmente, tal y como se
ha comentado anteriormente, lo que conlleva a la pérdida de la banda
plasmonica y la correspondiente aparicion del hueco HOMO- LUMO.
Por ello, los clusteres poseen un comportamiento mas similar al de las
moléculas, presentando bandas de absorcion bien definidas cuanto

Figura 11. Espectros UV-Vis de: (a) nanoparticulas de plata con una banda
plasmoénica centrada a 400nm (b) clusteres plata grandes protegidos por ligandos,
con una disminucion continua de la absorbancia y (c) clusteres de plata pequefios
sin ligandos protectores con bandas de absorcién bien definidas. Imagen obtenida
de la referencia 12 bajo licencia Copyright con los permisos de uso anexados al
final de la presente tesis
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menor es el tamafio del cluster. Para tamafios de cllsteres grandes, que
poseen una energia de banda de energias prohibida menor, se observa
una disminucion continua de la absorbancia, similar a la presentada por
los semiconductores convencionales, tal y como se puede observar en
la Figura 11.

Ademas, los clusteres, al igual que las moléculas o los
semiconductores, presentan luminiscencia. La emision de los clusteres
tiene lugar a diferentes longitudes de onda en funcion del tamafio del
clister y del metal que lo conforma®’. Tal como se ha visto
anteriormente, esta emision se puede explicar y predecir mediante el
modelo del jellium %24 En la Figura 12 se muestra la emision de
distintos cllsteres de cobre que se pueden caracterizar mediante la
ecuacion proporcionada por dicho modelo.

T % T Y T »
Cu,CLs Cu CLs Cu, CLs

T

0.4

0.2

Intensidad de fluorescencia (u.a.)

0.0 e : :
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 12. Espectro de emision de clusteres de cobre de tres tamafios
diferentes, excitando a 275nm.Imagen obtenida de la referencia 22 con los
permisos anexados al final de la presente tesis.

Los efectos de confinamiento cuantico debidos al reducido tamafio
de los clusteres, cuyo efecto mas sobresaliente es la presencia de la
banda de energias prohibida y la estrecha relacion de sus propiedades
con la atomicidad del cluster, son las claves principales de su gran
potencial como catalizadores®. Asi, se ha demostrado ya la gran
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eficiencia y selectividad en catalisis quimica, electrocatalisis y
fotocatalisis, con resultados positivos tanto en disolucién como
inmovilizados en algin soporte?®. Entre la gran variedad de
aplicaciones cabe mencionar que son capaces de oxidar compuestos
organosulfurados a sulfato a temperatura ambiente y solo con atmdsfera
de oxigeno; que catalizan la formacion de hidrégeno a partir de agua y
luz ultravioleta?” y la reduccion de CO»?®. En el campo de la
biomedicina presentan extraordinarios resultados los clusteres de plata
de tres y cinco atomos, cllsteres cuya sintesis y purificacion son el
motivo principal de estudio en la presente tesis doctoral, en donde los
primeros son capaces de intercalarse en las hebras de ADNZ,
permitiendo mejorar los tratamientos terapéuticos contra el cancer; y
los segundos, son capaces de provocar la muerte de las células
cancerosas selectivamente, debido al alto nivel de especies reactivas de
oxigeno (ROS) presente en dichas células.

3.5. METODOS DE SINTESIS DE CLUSTERES
Como se ha mencionado, la optimizacion y escalado de la sintesis de
clusteres es el objetivo principal de la presente tesis, pues, teniendo en
cuenta el gran potencial que poseen los clusteres, el desarrollo de
sintesis eficientes es crucial para su aplicacion. A lo largo de los afios
se han ido desarrollando diferentes métodos de obtencion de clisteres
que se pueden clasificar en dos aproximaciones: top-down y bottom-up.

La aproximacion top-down, del inglés de arriba abajo, consiste en
partir de un material de un tamarfio superior para llegar finalmente a los
clasteres deseados. Uno de los ejemplos mas utilizados es el etching de
nanoparticulas, que consiste en el atagque quimico de algunos ligandos
(como por ejemplo tioles o fosfinas) que son capaces de remover los
atomos superficiales de las nanoparticulas metélicas, conduciendo a la
formacion de clisteres grandes protegidos®.

Por otra parte, la aproximacion bottom-up, del inglés de abajo
arriba, consiste en la sintesis de clusteres a partir de sus precursores mas
pequefios: atomos o iones metalicos. Esta aproximacion ha sido la mas
estudiada, dando lugar a una mayor variedad de métodos que la
aproximacion top-down. A continuacion, se comentan algunos de ellos:
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e Sintesis por reduccion quimica®-®, este método consiste en
reducir los iones de una sal metalica en presencia de un
ligando protector. Asi, se permite la sintesis de clusteres de
diferentes tamafios pues, controlando parametros
experimentales como la concentracion del ligando y la
velocidad de la reaccion (a través de factores como la
temperatura, el pH, etc.) se puede controlar el tamafio final
del cluster.

e Sintesis basada en plantillas®*-38, este método consiste en el
uso de polimeros, proteinas, dendrimeros e incluso
moléculas de ADN, que pueden ser usados como plantillas
para la sintesis de clusteres.

e Sintesis en microemulsion®*#, en este caso, se emplean
diferentes estructuras lipidicas como micelas directas o
inversas en cuyo interior tiene lugar la reaccion de sintesis
de cllsteres. El tamafio y caracteristicas de la micela
(flexibilidad de la membrana), asi como las condiciones de
reaccion permiten controlar el tamafio del cluster formado.

Ademas de estos tres métodos, existen otros dos métodos que son
estudiados més en detalle en la presente tesis: reduccion fotoquimicay
sintesis electroguimica. El primero de ellos consiste en la utilizacion de
la radiacién UV para excitar electrones de cllsteres de muy baja
atomicidad (presentes siempre en cantidades muy pequefias en las sales
de plata, tal como se demostrara en la presente tesis doctoral) y reducir
los iones de una sal metalica. Este es un método robusto que como se
verd en la presente tesis permite la obtencion de concentraciones de
clisteres méas elevadas que en otros métodos. El uso de la reduccion
fotoquimica ha resultado eficiente en la produccion de clusteres de
plata, oro y cobre protegidos con ligandos**4 y, méas recientemente, en
la obtencion de clusteres de plata desnudos®. El segundo caso, el
método de sintesis electroquimico, es un método muy versatil, que
permite la obtencion de clusteres de diferentes tamafios, tanto
protegidos como desnudos*4¢-4°, Este método consiste en la oxidacion
de una superficie metélica (&nodo) produciendo iones metalicos en una
disolucion que finalmente serdn reducidos en el catodo. Aunque
inicialmente fue desarrollado para sintesis de nanoparticulas,
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controlando adecuadamente las condiciones experimentales se puede
utilizar para la sintesis de clusteres. En la presente tesis se utilizara este
método para la sintesis de clusteres de baja atomicidad y, como se ver3,
permite obtener clisteres con alta monodispersidad de tamafios
mediante el adecuado control de diferentes parametros experimentales,
tales como la temperatura, el tiempo o el voltaje. Este método ha
resultado ser eficiente para la obtencidén de cllsteres de diferentes
tamanos de oro, plata y cobre.
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Figura 13. Representacion esquematica de algunos de los métodos de
sintesis de clusteres metalicos. Imagen obtenida de la referencia 10 con los
permisos anexados al final.
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Como se puede comprobar, existe una amplia variedad de métodos
de sintesis de clusteres (Figura 13), y practicamente todos ellos se
habian desarrollado ya con anterioridad para la sintesis de
nanoparticulas. Podemos preguntarnos entonces ¢qué diferencias
existen en las sintesis para que se puedan producir nanoparticulas o
clusteres?

En primer lugar hay que indicar que la formacién de clusteres no
se puede explicar mediante la teoria de nucleacion y crecimiento®°lde
particulas, puesto que dicha teoria predice que las particulas por debajo
de un tamafio critico (ver mas adelante) no son estables. El tamafio
critico es superior a = 1-2nm, por lo que los clusteres, poseyendo
tamanos inferiores, no serian estables. Sin embargo, ya vimos que para
explicar la existencia de lo clisteres se debe acudir a la mecénica
cuantica que justifica su gran estabilidad.

En la sintesis de nanoparticulas, proceso estudiado en el primer
capitulo de esta tesis, tiene lugar el proceso conocido como nucleacion,
en el que los iones en disolucion se reducen y se transforman en nucleos
de pequefio tamafio. Sin embargo, la creacion de una nueva fase solida
en el liquido requiere un aporte de energia interfacial, con lo que el
proceso es desfavorable si el tamafio del nucleo formado es inferior al
tamario critico. Solamente aquellos nucleos superiores a dicho tamarfio
se pueden convertir en los primeros embriones que serviran de centros
preferentes de crecimiento, sobre los cuales tendra lugar la formacion
de las particulas.

El valor del radio critico, rc, se puede calcular a partir de la
siguiente ecuacion, que representa el punto en el que la energia total del
proceso (la suma de la energia interfacial positiva y la energia de la
reaccion negativa) alcanza su valor positivo maximo:

2y1)

e = kp Ting

donde y es energia superficial libre por unidad de area, Q el volumen
molecular del material precipitado, B valor adimensional de saturacion,
ks es la constante de Boltzman y T la temperatura.
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El valor de la energia en ese punto, AGmax, Viene dado por la
siguiente expresion:
16m0%y®  4myrc?
3[kB TInf]? 3

AGmax =

Este valor
maximo es la energia :
de activacion de la
nucleacion. A partir
de ese punto, la
energia de la reaccion
(negativa) comienza a
ser mas importante,
de forma que a
tamafios un  poco
superiores, la energia
total comienza a ser

negatlva.y ejl prosey Figura 14. Representacion de la variacién de
de crecimiento de energia libre de Gibbs en funcion del radio de la
esos nucleos con un particula segun la teoria de nucleacion y crecimiento.
radio superior are se Imagen obtenida de la referencia 50, los derechos de

. publicacion son abiertos y se especifican en el
hace espontaneo, tal apartado de anexos

como se puede ver en

la Figura 14. Podemos observar también que la energia se hace mas
negativa a medida que aumenta el tamafio de la particula, por lo que si
se quieren obtener nanoparticulas es necesario detener el crecimiento,
lo que se consigue afiadiendo al medio un ligando o agente estabilizante
que  impide el crecimiento®. Los ligandos mas adecuados para
estabilizar nanoparticulas en disolventes polares pueden ser, tanto iones
que al ser adsorbidos en la superficie de las particulas proporcionan una
carga eléctrica, dando lugar a una repulsion Coulémbica, como ligandos
que se unan a las particulas formando una barrera estérica.

Como se puede ver, segln esta teoria no se puede explicar la
formacion de cldsteres, puesto que estos poseen un tamafio menor al
radio critico, con lo que, de acuerdo con esta teoria, se disolverian
instantaneamente debido a la alta presion de Laplace. Sabemos que eso

max ad AG

Variacion de la energia
libre de Gibbs
Y
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no es asi puesto que, antes de la formacion de los nucleos criticos
estables, se pueden formar clusteres que también son muy estables y
que solo se pueden explicar con la existencia de minimos de energia
antes del radio critico, como se puede ver de forma esquematica en la
Figura 15, en la que esos minimos corresponderian a cllsteres
estables®>*3de diferentes tamafios. Las sintesis de nanoparticulas tienen
lugar mediante reducciones rapidas que impiden el alcance de dichos

AG

AGpar

Stable Clusters: X, X_ .4 X, . 5.0

Figura 15. Representacion de la energia libre de Gibbs en funcién del
tamafo de la particula, en la que se incluyen los minimos de energia
correspondientes a tamafos de cllisteres con mayor estabilidad. Imagen obtenida
a partir de la referencia 52 con los permisos ver en anexos.

minimos de energia de manera eficiente. Por el contrario, cuando se
reduce la cinética de reaccion, utilizando condiciones de reaccion
suaves, se puede conseguir con éxito la formacion de clisteres estables
en disolucion. Por tanto, se puede observar que, la principal diferencia
entre las sintesis de nanoparticulas y de clusteres radica en la velocidad
a la que tiene lugar la reaccion de sintesis.

Por otro lado, como ya se ha mencionado, la presencia de ligandos
es otra de las muchas diferencias entre clisteres y nanoparticulas,
puesto que los cllsteres de tamafio pequefio son estables desnudos en
disolucion sin necesitar la presencia de ningun ligando protector.
Ademas, es necesario tener en cuenta que, durante el proceso de
formacion de nanoparticulas, se pueden obtener también clusteres
estables en disolucién que pueden catalizar la propia reaccion de
formacion de nanoparticulas, tal como se demostrara en la presente tesis
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doctoral. Este hecho implica también una diferencia fundamental del
comportamiento de las nanoparticulas y clusteres, ya que, estos ultimos
se forman de manera espontanea y no a traves del crecimiento sobre
nucleos. Ello implica que, contrariamente a los nucleos, un claster
estable de, por ejemplo, dos atomos (Ag), una vez formado sera dificil
que se transforme en otro mayor, puesto que se encuentra en un minimo
de energia, es decir, no es un centro de nucleacion. Para que ello
ocurriese, los clusteres estables de menor tamafio tendrian que superar
dicha barrera energética romper sus enlaces covalentes y recombinarse
con mas atomos formados en la reaccion para dar lugar a clusteres de
mayor atomicidad. Teniendo en cuenta la gran estabilidad y la energia
intrinseca a los enlaces covalentes de los clusteres este proceso
resultaria muy poco favorable. Por ello, aquellos clisteres formados en
una sintesis permaneceran en ella sin alteraciones, siendo capaces de
soportar condiciones adversas como altas temperaturas o valores de pH
extremos.
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACION

4.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ULTRAVIOLETA-VISIBLE
La espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-Vis) es una
técnica de caracterizacion no invasiva, basada en la interaccion de la
radiacion con la materia. Se puede definir como una técnica sencilla que
resulta de gran utilidad para muchos analisis rutinarios.

Cuando las moléculas absorben diferentes tipos de radiaciones,
estas inducen diferentes comportamientos en las moléculas. En el caso
concreto de la radiacion con energias en el visible y el UV, la
interaccidon da lugar a transiciones electrénicas entre los niveles de
energia de las moléculas. En el caso de los atomos, dichas transiciones
dan lugar a bandas de absorcidon estrechas y localizadas en determinadas
longitudes de onda, que corresponden con la diferencia de energia entre
los niveles electronicos entre los que tiene lugar la transicion. Sin
embargo, como las moléculas poseen niveles rotacionales y
vibracionales superpuestos con los niveles de energia electronicos, esto
da lugar a un ensanchamiento y la formacion de bandas, cuyo ancho
aumenta en disolucién debido a las interacciones soluto-disolvente.

Como cada compuesto se caracteriza por poseer diferentes niveles
de energia, esto da lugar a que las bandas de absorcidn obtenidas sean
especificas de cada compuesto, pudiéndose emplear para su
identificacion. De este modo, aungque no posee la especificidad de la
radiacion de IR, esta técnica resulta de utilidad para la caracterizacién
e identificacion de diferentes compuestos tanto organicos como
inorganicos®.

El funcionamiento de la técnica se basa en hacer pasar la
irradiacion a través del analito en cuestion. Este puede interaccionar con



Moénica Reigia Blanco

la luz y absorber un foton dando lugar al paso de un electron desde el
estado fundamental al excitado, siempre que la energia de la irradiacion
sea igual o superior a la diferencia de energia entre los niveles entre los
que ocurre la transicién. Por otro lado, los fotones también pueden ser
dispersados sin producir ningln transito electronico, simplemente
desviando la trayectoria de la luz incidente.

Los resultados obtenidos en este andlisis se presentan en un
espectro, es decir, como un grafico donde se representa la radiacion
absorbida o absorbancia frente a la longitud de onda de la irradiacion.
La absorbancia se puede definir como el logaritmo de la transmitancia
con signo negativo:

A = —logT

La transmitancia se puede definir como la fraccion de radiacion
incidente de una longitud de onda determinada que atraviesa el analito
sin ser absorbida. Es decir, es la relacion entre la intensidad de luz
incidente y la que atraviesa la muestra y llega al detector:

T_I
=T

La absorbancia de la muestra esta relacionada con: 1) el camino
optico, es decir, el recorrido que realiza la luz a través del analito; 2) el
coeficiente de extincién molar, que es caracteristico de cada especie; y
3) la concentracion de la muestra. La relacién de la absorbancia con
estos tres factores es lineal y viene definida por la conocida ley de
Lambert-Beer™:

A=¢€Cbh
Donde:

A es la absorbancia

€ es la absortividad molar
C es la concentracién

b es el camino oOptico
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Esta técnica sera ampliamente utilizada a lo largo del presente
trabajo, puesto que, como se ha mencionado en la introduccion, permite
identificar de una manera sencilla la presencia de nanoparticulas y
clusteres, a la vez que, en determinados casos, diferenciar clUsteres
segun sus tamarios.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA
Los fendmenos de fotoluminiscencia ocurren cuando una molécula en
estado excitado pierde su energia total o parcialmente mediante la
emision de fotones®®. Los procesos de desactivacion del estado excitado
se pueden distinguir en dos tipos principales: radiantes y no radiantes.
En el primero de ellos, lo que sucede es que la molécula se relaja hasta
su estado fundamental mediante la emision de fotones. Estas
transiciones pueden tener lugar entre estados de la misma multiplicidad,
lo cual da origen a la fluorescencia, o entre estados de diferente
multiplicidad ~ (conocidas ~ como,  transiciones  prohibidas),
produciéndose el fenémeno de fosforescencia. Ambos mecanismos se
muestran de una manera visual en el conocido diagrama de Jablonski
(Figura 16). La fluorescencia es un proceso mas rapido, del orden de
nanosegundos, mientras que el de la fosforescencia puede alcanzar una
duracion del orden de microsegundos.

En el presente trabajo nos centraremos fundamentalmente en los
fendmenos de fluorescencia, que es una caracteristica de los clusteres
cuanticos atdbmicos. Este hecho hace esta que técnica pueda ser de gran
utilidad, puesto que muestra mas especificidad que la espectroscopia de
absorcion UV-Vis y, ademas, es mas sensible, por lo que es capaz de
detectar analitos en muy bajas concentraciones.

En la espectroscopia de fluorescencia, el espectro de emision
representa la intensidad de la fluorescencia de una muestra a diferentes
longitudes de onda cuando ha sido excitada a una longitud de onda fija.
Por el contrario, en un espectro de excitacion se representa la intensidad
de fluorescencia para longitudes de onda fija al aplicarse diferentes
longitudes de onda de excitacion. La comparacion de ambos espectros
da lugar a una valiosa informacion sobre el sistema estudiado.
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Figura 16. Diagrama de Jablonski en el cual se muestran los fenémenos de
fluorescencia (desactivacion entre estados de la misma multiplicidad) y de
fosforescencia (desactivacion entre estados de diferente multiplicidad). Imagen
con Creative Commons obtenida de ub.edu.es con licencia CC BY-NC-SA 3.0.

4.3. ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA DE PLASMA
ACOPLADO POR INDUCCION (ICP-OES)
Esta técnica tiene como finalidad principal la cuantificacion de una
amplia gama de elementos quimicos, aunque, en ocasiones, puede ser
empleada también para la determinacion rapida en andlisis cualitativos.

El fundamento de esta técnica se basa en la emision espontanea de
fotones por atomos que previamente han sido excitados por un plasma
de argén de alta temperatura (aproximadamente 6800 K). Dicha
emision genera una sefial a unas longitudes de onda determinadas y
especificas de cada elemento, lo que se conoce como espectro de lineas
de emision, siendo ademés la sefial obtenida proporcional a la
concentracion de ese elemento.
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1. Introduccién de muestra 2 Fuente de Energia 3. Espectrémetro
E
6. Programa .
computacional 5. Electronica 4. Detector

Figura 17. Esquema simplificado de los componentes de un ICP-OES
distribuidos en funcion del camino que sigue la muestra hasta que se obtiene su
concentracion. Obtenida de: Estudio de los contenidos de elementos inorganicos
de interés ambiental en suelos afectados por derrames de combustibles derivados
de petrdleo. Imagen obtenida de la referencia 57 protegida con Creative
Commons con licencia CC BY-NC-ND 4.0.

En esta técnica la muestra, en forma liquida, se pasa -por medio de
una bomba peristaltica- hasta el nebulizador, en donde se transforma en
un aerosol mediante un flujo de argon. Este aerosol se transporta luego
hacia la zona de ionizacion, en el cual hay un plasma a altas
temperaturas (aproximadamente 8000K). Bajo estas condiciones los
atomos de la muestra se ionizan/excitan y, al volver a su estado
fundamental, emiten una radiacion a longitudes de onda especificas que
es medida a través de un sistema optico. Finalmente, un detector mide
la intensidad de las radiaciones emitidas que dependen de la
concentracion de cada elemento en la muestra®. Cabe destacar que,
previamente a las mediciones de los analitos en cuestion, es necesario
realizar un calibrado con patrones de concentracion conocida.

Las ventajas que ofrece la espectroscopia ICP-OES son
significativas, puesto que -debido a las altas temperaturas alcanzadas-
se reducen en gran medida las interferencias. Ademas, se consigue una
gran sensibilidad, del orden de partes por billon®® (ppb), asi como un
amplio intervalo dinamico lineal que permite realizar calibrados que
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abarcan varios Ordenes de magnitud. Por otro lado, permite la
determinacion simultanea de varios elementos con volumenes de
muestra muy reducidos, asi como cuantificar elementos no metalicos,
tales como cloro, bromo o azufre.

4.4, ESPECTROMETRIA DE MASAS DE PLASMA ACOPLADO POR

INDUCCION (ICP-MS)
La espectrometria de masas ICP-MS es una técnica basada en la
sinergia entre dos grandes métodos como son la espectrometria de
masas Yy la atomizacion con plasma acoplado por induccion, con el fin
de conseguir una técnica avanzada de cuantificacion elemental.

La espectrometria de masas, por si sola, representa una técnica
excepcional para la identificacion univoca de compuestos, basada en la
fragmentacion de las moléculas y su posterior deteccion en funcion de
su relacibn masa/carga (m/z). Sin embargo, en ICP-MS, la
espectrometria de masas se usa a nivel atdbmico y no molecular, lo cual
marca una diferencia sustancial entre las dos metodologias. De esta
forma, se pueden cuantificar los elementos en funcion de los diferentes
isotopos™con gran exactitud.

Su funcionamiento consiste en, primero, nebulizar la muestra y

atomizarla en una antorcha a elevadas temperaturas (igual que en el
caso del ICP-OES) y luego separar los elementos en un analizador
cuadrupolar para su deteccion y cuantificacion.
Esta técnica presenta grades ventajas puesto que su sensibilidad es
extremadamente alta, pudiendo llegar a la deteccion de partes por trillon
(ppt) o incluso, bajo ciertas condiciones, partes por cuatrillon (ppQq).
Ademas, permite la deteccion simultanea de una amplia variedad de
elementos.

4.5. ELECTRODO SELECTIVO DE IONES (ISE)
El electrodo selectivo de iones (ISE) consiste en un transductor, o
sensor electroquimico, que transforma la actividad de un ion especifico
en disolucion, en una sefial eléctrica que se puede medir con un
voltimetro o con un conductivimetro. La técnica permite la
cuantificacién de los iones presentes en la muestra a analizar utilizando
la ecuacion de Nerst®:
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E = E° — ﬂln(Q)
nF

e E esel potencial medido experimentalmente

e E%es el potencial en condiciones estandar (tabulado)

e Res laconstante de los gases

e T es latemperatura

e n es la cantidad de electrones que participan en la reaccién
expresada en numero de moles

e Fes laconstante de Faraday

e In(Q) es el logaritmo neperiano del cociente de las
concentracions involucradas en el proceso electroquimico

El electrodo selectivo de iones consta de una parte que funciona
como sensor, constituida por una membrana especifica que permite el
paso selectivo del ion que se quiere cuantificar. Esta separacion, junto
con un electrodo de referencia, permiten cuantificar la concentracion
del i6n a analizar en periodos cortos de tiempo. Las membranas pueden
ser de cuatro tipos diferentes: de vidrio, de estado solido, liquidas y de
electrodos compuestos.

Hay que tener en cuenta que las medidas realizadas con esta técnica
dependen de un gran namero de factores, tales como, por ejemplo: la
temperatura o el pH. Pequefias variaciones de estos parametros pueden
influir de manera decisiva en el resultado, por lo que es conveniente un
preciso control de estos. Ademas, es necesario calibrar el equipo con
frecuencia para asegurar buenos resultados y, por supuesto, las
condiciones de calibracion deben coincidir con las de medida de la
muestra.

Esta técnica ha sido de gran utilidad en el desarrollo de la presente
tesis, puesto que permite la cuantificacion de los iones metélicos
presentes en las muestras de clUsteres, ya que estos iones pueden afectar
negativamente a sus propiedades.

4.6. LIOFILIZACION

Esta técnica fue disefiada para la deshidratacion de una gran variedad
de sustancias sin alterar la estructura fisicoquimica del material.
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Aungue inicialmente fue disefiada para la conservacion de alimentos,
actualmente se utiliza en una gran variedad de campos.

El funcionamiento de la liofilizacion consta de una sucesion de
pasos: en primer lugar, la muestra se congela a bajas temperaturas
(sobrecongelacion), a continuacion, se elimina el disolvente congelado
mediante sublimacion en condiciones de vacio, hasta un contenido de
disolvente de aproximadamente un 15% (sobre su peso hiumedo) y, por
altimo, se produce la desorcion o deshidratacion evaporativa, donde el
contenido en disolvente se reduce hasta aprox. 2%. De esta forma, se
obtiene un producto seco que debe ser almacenado en condiciones
controladas.

El proceso de sublimacion se basa en la presién de vapor del agua, pues
cuando ésta se mantiene por debajo de 4,58 torr y el producto se

calienta, ocurre la sublimacion directa sin que se produzca la fusion®%2,
PUNTO TRIPLE DE LA MATERIA
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Figura 18. Diagrama de fases del agua en el que se muestra el fenémeno de

la sublimacién del hielo. Imagen protegida con Creative Commons obtenida de
Wikipedia.org bajo licencia CC-BY-SA

Esta técnica sera de gran utilidad a la hora de concentrar las muestras

de clusteres obtenidas intentando alterar lo minimo posible la matriz
inicial.
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5. PROPIEDADES CATALI’TICAS DE LOS
CLUSTERES DE PLATA

Como se ha visto hasta el momento, los clusteres presentan un gran
nimero de propiedades y aplicaciones que los distinguen como
materiales Unicos y este capitulo se centra en una de ellas, el efecto
catalitico. Teniendo en cuenta que su estructura electronica se asemeja
al de las moléculas, alejandose claramente del comportamiento
caracteristico de los metales, sus propiedades abarcan campos muy
diversos. Especialmente merecen ser destacadas sus aplicaciones como
catalizadores en una gran variedad de reacciones, consiguiéndose en
muchos casos aumentar de forma apreciable la selectividad de las
reacciones?-%_ En nuestro caso, estudiaremos la catalisis del
crecimiento de nanoparticulas mediante clsteres de Ags.

Respecto a la sintesis de nanoparticulas, igual que para la sintesis
de clusteres, existen también dos métodos principales de obtencidn.
Uno de ellos es descendiente (top-down) y consiste en reducir el
tamario, a partir del material en estado masivo, para obtener el tamafio
de nanoparticula deseado. Por otro lado, se encuentra el método
ascendente (bottom-up), que consiste en la reduccion de una sal
metalica, normalmente en presencia de un agente estabilizante, para
obtener nanoparticulas de tamafio controlado. En el presente caso, nos
referiremos a la catalisis de formacion de nanoparticulas mediante un
método ascendente.

Tal y como se ha especificado en la introduccion, la formacion de
clusteres estables no se puede explicar mediante la teoria de nucleacion
y crecimiento, sino que se debe acudir a la mecénica cuantica para
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justificar su enorme estabilidad. En cambio, en el caso de las
nanoparticulas que, como ya se ha visto, presentan un caracter metéalico,
esta teoria es perfectamente valida. De esta forma, la presencia de los
clUsteres, gracias a su capacidad catalitica, pueden contribuir de manera
significativa a alcanzar el radio critico en menor tiempo, aumentando
asi -de forma autocatalitica- la velocidad de sintesis. Ademas, como ya
se ha mencionado en la introduccién, la capacidad catalitica de los
clisteres afecta también al crecimiento de las nanoparticulas, no solo
acelerando el proceso sino también conduciendo a diferentes formas y
tamafios®3®""°, En el presente capitulo se estudiara en detalle este
efecto de los clUsteres en la sintesis de nanoparticulas. Es importante
destacar que, para la reaccién de formacion de nanoparticulas, la
energia de activacion se supera una vez alcanzado el radio critico,
momento a partir del cual la reaccion es espontanea. Es decir, que fuerza
motriz de la reaccion es suficiente para llevar el sistema desde el
maximo de energia (reactivos) hasta el minimo de energia (productos).

Existen, por tanto, una gran variedad de rutas sintéticas para la
obtencion de nanoparticulas metalicas, entre las que destacan dos
métodos principales: la reduccion quimica®® 72 y la fotorreduccion’®-
76 de sales metalicas. Esta Gltima ha adquirido una relevancia mayor en
los Gltimos afios, especialmente para la sintesis de nanoparticulas de
plata. Es por ello por lo que en el presente trabajo se ha optado por
emplear esta Ultima técnica como método de sintesis de nanoparticulas
en un medio organico, como es el acetonitrilo. Ademas, esta sintesis
sirve como un estudio previo al disefio de una sintesis fotoquimica de
clasteres, que sera desarrollada en el proximo capitulo. Este método se
fundamenta en el aprovechamiento de la luz como fuente de energia
para la reduccion de iones plata y la posterior formacion de
nanoparticulas, que seran estabilizadas mediante un agente protector, el
acetato de tetrabutilamonio.

En primer lugar, la sintesis sera estudiada sin la adicion de clusteres
y se observara como evoluciona el crecimiento a lo largo del tiempo.
Hay que tener en cuenta que, al reducirse la plata, se pueden formar
clusteres simultaneamente a la formacion de nanoparticulas. Aunque la
concentracion de clusteres sea muy pequefia, debido a su gran eficiencia
catalitica, puede provocar cambios notables en el crecimiento de las
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nanoparticulas. Teniendo esto en cuenta, se estudiaran a lo largo de este
capitulo como afecta la irradiacion en la sintesis utilizando luz de
diferentes longitudes de onda: ultravioleta y visible. Por ser la radiacion
UV de mayor energia, la sintesis sera mas rapida que cuando se utilice
luz visible, de energia mas baja.

Por otro lado, tanto la susceptibilidad de las sales de plata a su
reduccion como la gran estabilidad de los clusteres, debido a la
presencia del HOMO-LUMO gap, hace posible que la propia sal
comercial empleada en la sintesis de nanoparticulas pueda contener una
cantidad, no conocida, de clusteres que afecte a la velocidad de
formacion de las nanoparticulas. Por ello, uno de los objetivos de este
capitulo sera la confirmacion de la presencia de clusteres en la sal
metalica comercial, en este caso acetato de plata. Por ultimo, se llevara
a cabo un estudio de la aplicacion de la catalisis por clusteres en el
crecimiento de nanoparticulas en la cuantificacion sencilla de clusteres.

5.1 METODOLOGIA

5.1.1. Materiales
Los reactivos empleados en la sintesis de nanoparticulas son:
e Acetato de plata, >299% (Sigma-Aldrich)
e Acetato de tetrabutilamonio (TBAA) 97% (Sigma-Aldrich)
e Acetonitrilo para HPLC >99% (Sigma-Aldrich)

Las fuentes de irradiacion utilizadas son:

e Como fuente de luz UV se ha empleado una lampara tipo
lapiz suministrada por Pen Ray® (S/N: 90-0012-01 0210)
que emite un espectro de mercurio con un maximo de
intensidad a 254nm. La lampara alcanza una intensidad
maxima de 2-4,1 mW/cm? situada a una distancia de 5cm.

e Como fuente de luz Visible se ha usado una bombilla de
filamento de tungsteno de 60W de potencia

Se han necesitado los siguientes materiales y equipos:
e Pipetas automaéticas (0,2 uL-5mL Eppendorf)
e Placa agitadora (Stuart CC162)
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e Balanza analitica (Metter AT100)
e Espatula
e Filtros de membrana PVDF 0,45um (Merk Millipore)

Las sintesis  fueron  caracterizadas  mediante  un
espectrofotometro de absorcion UV-Vis JASCO V-750, utilizando
una cubeta de cuarzo para UV-Vis de 10x10 mm QS.

5.1.2. Condiciones de sintesis
Las condiciones de sintesis de nanoparticulas se detallan en la siguiente
tabla:

Reactivos/Disolvente Cantidad
Acetato de plata 0,463 mM
Acetato de TBA 8,1 mM
Acetonitrilo (disolvente) 50 mL

Tabla 1 Reactivos y disolvente utilizados, asi como las cantidades
empleadas para la sintesis fotoquimica de nanoparticulas de plata.

5.1.3 Estudio del efecto de la energia de irradiacion
Se ha estudiado en primer lugar el tiempo de irradiacion, tanto con luz
UV como con luz visible. Los experimentos realizados fueron los
siguientes:

Experimento 1 Irradiacion UV 30 min

Irradiacion UV 15 min

Irradiacion visible 4 horas

Irradiacion UV 5 min

Irradiacion visible 48 horas

Irradiacion visible durante
6dias

Tabla 2. Condiciones de los diferentes experimentos realizados para
el estudio del efecto de la luz en el crecimiento de nanoparticulas.

Experimento 2

Experimento 3

Experimento 4
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5.1.4. Estudio del efecto del filtrado de muestras
Para el estudio del efecto del filtro se han empleado:
e Filtros de jeringa de Acrodisc® de 13mm de diametro y
0,2 pum de poro de membrana de GHP (P/N 1860055959)
de la casa Waters.
e Filtros de jeringa de Acrodisc® de 13mm de diametro y
0,45 pm de poro de membrana de PVDF (P/N 4457T).

El estudio se realiza utilizando filtros de GHP y se procede de la
siguiente forma: primero se filtra la mezcla de sintesis (Tabla 1) y se
procede a irradiar con luz visible, juntamente con una mezcla de sintesis
sin filtrar (experimento 4 de la Tabla 2).

5.1.5 Estudio de la influencia de la concentracion de
clusteres en el crecimiento de nanoparticulas

Posteriormente, se realiza un estudio de la influencia de los clUsteres en
el crecimiento de nanoparticulas, para lo cual se utiliza una muestra de
clisteres de plata bien caracterizada (proporcionada por la doctora
Shahana Huseyinova, del grupo de investigacion en el que se enmarca
la presente tesis doctoral). Esta muestra presenta una concentracion de
clusteres de Ags (0,88mg/L) y esta dispersa en acetonitrilo, que es el
disolvente utilizado en la sintesis de nanoparticulas propuesta en este
trabajo. Para dicho estudio se mezclaron los reactivos y disolventes
descritos en la Tabla 1. Dicha mezcla se filtra previamente (para
eliminar los posibles clusteres presentes en la sal de plata comercial) y
a continuacion se afiaden diferentes cantidades de la muestra de
clusteres, tal como se muestra en la Tabla 3.

Las sintesis de nanoparticulas se realizaron irradiando las muestras
con luz visible durante 48h y, a continuacion, se caracterizaron
mediante espectroscopia UV-Vis. Teniendo en cuenta que las
nanoparticulas de plata presentan una banda plasmonica a 420nm, se
puede establecer una relacion entre la absorbancia y la concentracion
de los clusteres afiadidos, tal y como veremos a continuacion.
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Cantidad de i g
. ) Concentracion final
Experimento muestra con clusteres
de Ag5 (ppm)
(uL)
Blanco sin filtrar 0 Desconocida
1 100 0,00022
2 200 0,00044
3 1000 0,0022

Tabla 3. Concentraciéon de Ags afadida en la sintesis para el estudio del
crecimiento de nanoparticulas

5.2 RESULTADOS Y DISCUSION

5.2.1. Estudio del efecto de la energia de irradiacion
En primer lugar, se ha estudiado el efecto de la longitud de onda de
irradiacion en la sintesis. Como se puede observar para las primeras

— |nicial
—— Irradiaciéon 30 minutos
14 — Filtrado PVDF 0,45 um

Absorbancia

. . o
400 600
Longitud de onda / nm

Figura 19. Espectro UV-Vis de la sintesis de nanoparticulas de plata en
acetonitrilo irradiada durante 30 minutos, con posterior filtrado.

condiciones del experimento 1 -Tabla 2- (Figura 19), en 30 minutos no
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solo se advierte la presencia de la banda plasmonica, sino que también
se observa una gran dispersion de la luz a longitudes de onda menores,
que se puede explicar por la presencia de particulas de gran tamafio que
se han producido por la irradiacion de la muestra. Como se puede
observar en el espectro, en la muestra final sometida a filtracion (filtro
de PVDF de 0,45 um) se observa la desaparicion de la dispersion de luz
y solo se detecta una pequefia banda plasmonica debida a las
nanoparticulas méas pequerfias que permanecen en disolucion, indicando
que las particulas formadas eran mayoritariamente de un tamafio
superior a 450nm y que fueron retenidas en el filtro.

La rapida formacion de particulas se puede explicar por haberse
utilizado radiacion UV de gran energia (254nm), asi como haberse
utilizado un prolongado tiempo de irradiacién (30 minutos). Por lo

2,0 4
1,5
<
(]
g Inicial
S 10 )
S —— 15 min luz uv
{3: 30 min luz vis
— 4 horas de luz visible
0.5 4 — Disolucion final filtrada

LA —— B - .
400 600
Longitud de onda (nm)

Figura 20 Espectro UV-Vis de la muestra irradiada con lampara de 254nm
durante 15 minutos y posterior exposicion a la luz visible durante 4 horas.
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tanto, es necesario reducir la velocidad de reaccion para que la sintesis
sea mas lenta y evitar la formacion de grandes particulas en el medio de
reaccion.

A continuacion, en el experimento 2 -Tabla 2-, se estudia la
reaccion con irradiacion ultravioleta durante 15 minutos y se observa
que en ese tiempo no se forman nanoparticulas, tal y como se aprecia
en la Figura 20. Para continuar la reaccion, pero con una cinética mas
lenta, se irradia la muestra con luz visible y se observa que, al cabo de
4 horas, aparece ya una banda plasmdnica muy ancha y pronunciada.
En este caso, nuevamente, se forman particulas de gran tamafio, tal y
como se confirma una vez que se filtra esa muestra con un filtro PVDF
de 0,45 um, desapareciendo la correspondiente banda plasmonica. Se

2,0 4
1,51 —— Disolucidn inicial
—— 5 minutos de irraciacién uv

-g — 48 horas de luz visible
S —— Filtrado de la disolucion final
o]
5 1,0 5
[72]
o]
<

0,5

0’0 _i—_z—';

4c|)o 600
Longitud de onda (nm)

Figura 21. Espectro UV-Vis de la sintesis después de haber sido irradiada
durante 5 minutos con la lampara de 254nm y posterior exposicion a la luz visible
durante 48h
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podria pensar entonces que en la primera irradiacion se forman clusteres
que, después son excitados con luz visible y fotocatalizan la reduccion
de la Ag®. En este caso, los clisteres son capaces de catalizar la
reduccion llegando a producir en 4 horas particulas de gran tamafio, tal
y como se habia conseguido en el caso anterior con la accién de la
lampara de 254 nm a los 30 minutos.

Con el fin de estudiar como la concentracion de clusteres afecta al
crecimiento de nanoparticulas, se hizo una prueba (experimento 3), en
la cual solo se irradia con la lAmpara ultravioleta durante 5 minutos y
se deja la disolucién a la luz visible para observar si hay evolucion.
Como se puede observar en la Figura 21 el espectro ultravioleta muestra
una banda plasmonica a las 48 horas de exposicion a la luz visible. Por
tanto, se puede observar como, incluso a bajas concentraciones de
clasteres, la capacidad catalitica sigue siendo notable. En este caso el
crecimiento de las nanoparticulas es mas lento, por ello, después de
filtrar la muestra con filtro GHP de 0,2 um se mantiene en disolucién
todavia una gran cantidad de nanoparticulas, puesto que la velocidad de
reaccion mas lenta favorece la formacion de nanoparticulas de menor
tamafio. Obteniéndose, en este caso, nanoparticulas estables en
disolucion de un tamafio inferior a =~ 200nm.

Por ultimo, se llevd a cabo otra prueba (experimento 4) donde la
mezcla de sintesis estaba solo expuesta a la luz visible. En este caso,
como se puede observar en la Figura 22, a los 3 dias se comienza a
apreciar la banda plasmonica y, a los seis dias, ya se puede ver
claramente una banda plasmonica de gran tamafio, lo cual indica una
alta concentracion de nanoparticulas. Este resultado indica la presencia
de cllsteres antes de comenzar a irradiar, es decir, sugiere su presencia
en la sal comercial.

Se ha conseguido, por tanto, la sintesis de nanoparticulas de manera
controlada con la accion de luz visible combinada con luz ultravioleta
gracias a la accion catalitica de los clusteres. Ademas, a pesar de que
estas son sintesis lentas con un largo tiempo de exposicion a la luz, se
obtienen nanoparticulas exclusivamente con luz visible y con un costo
econdémico menor y de manera eficiente.
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2,0 -
— Inicial
15 —— 6 dias de sintesis
© —— 3 dias de sintesis
©
[
8
B 1,0 4
(2]
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<
0,5
0,0 T — > . T
400 600

Longitud de onda (hm)

Figura 22. Espectro UV-Vis de la sintesis después de haber sido expuesta
a la luz visible durante 6 dias

5.2.2. Estudio del efecto de filtrado

Llegados a este punto se ha comprobado que la presencia de los
cllsteres, tal y como se predecia, afecta a la velocidad de crecimiento
de las nanoparticulas. La cuestion que nos podemos plantear ahora es:
los clusteres presentes en la sintesis y responsables de la catélisis, ¢se
forman tras la irradiacion o proceden de la sal metélica comercial?

Tras contemplar la posibilidad de que la propia sal, en este caso
acetato de plata, pueda contener clisteres de pequefio tamafio que
afecten a la sintesis de nanoparticulas, se decidid confirmar su presencia
en la sal metalica comercial. Experimentos realizados anteriormente en
el laboratorio de investigacién en el que se enmarca la presente tesis,
mostraron que, al filtrar las sintesis de clusteres de plata, la
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concentracion de éstos decrecia considerablemente, especialmente en
los filtros GHP de 0,2 um. A pesar del hecho de que el tamafio del poro
es muy superior al tamafio del cluster, con lo cual los clUsteres deberian
atravesar la membrana del filtro sin ningun problema, esto no ocurre.
Esto parece indicar que los clUsteres muestran gran afinidad por el
material del filtro quedandose retenidos en la membrana.

De este modo, aprovechando este hecho, se procede al filtrado de
las mezclas de sintesis antes de la irradiacion con ese tipo de filtro para
intentar separar los posibles clusteres presentes en la sal metélica
comercial, quedandose retenidos en la membrana del filtro, lo cual
conllevaria un efecto de ralentizacion de la sintesis de las
nanoparticulas. Asi, la mezcla de sintesis inicial se filtra tal y como se
describe en el apartado de metodologia. Como se puede observar Figura
23 existe una notable diferencia entre el blanco y la muestra filtrada.
Esta dltima no muestra la presencia de nanoparticulas hasta los 12 dias
de irradiacion con luz visible, que es el doble de tiempo de lo que
necesita la sintesis sin filtrar. Este hecho nos muestra claramente que la
propia sal comercial presenta una cantidad suficiente de clUsteres que
puede afectar de forma notable a la velocidad de formacion de
nanoparticulas.

SIN FILTRADO PREVIO FILTRADA PREVIAMENTE

2,04

Inicial

Inicial

—— 3 dias de sintesis, | — 6 dias de evolucion
— 12 dias de evolucion

—— 6 dias de sintesis|

Absorbancia
o
1
Absorbancia

0,54

00 —T T 0,0 T T
400 600 400 600

Longitud de onda Longitud de onda (nm)

Figura 23. Espectros UV-Vis de la sintesis de nanoparticulas en acetonitrilo
sin irradiacion ultravioleta, solo con el efecto de la luz visible. A la izquierda se
muestra el espectro de la sintesis sin filtrar inicialmente y, a la derecha, la
sintesis previamente filtrada con filtro GHP de 0,2 pm.
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Con todo esto se puede demostrar de una manera sencilla como las
sales comerciales de plata presentan clusteres de pequefio tamarfio, pero
suficientemente grande como para absorber luz visible (ver Figura 9),
que pueden dar lugar a efectos cataliticos en el crecimiento de
nanoparticulas. El siguiente aspecto por considerar es el de poder
utilizar esta catalisis para cuantificar la concentracion de clusteres que
posee una determinada sal comercial, al tiempo que nos permitira
realizar las sintesis de nanoparticulas de una manera mas controlada.

5.2.3 Estudio de la influencia de la concentracion de
clasteres en el crecimiento de nanoparticulas

¢Como se podria estimar la concentracion de clusteres presentes en la

sal? Para ello, se ha propuesto un método basado en la ley de Lambert

2,0
15 —— SHinicial
' —— SH después de filtrar

.g SH + 100 uL sintesis AQC
5 —— SH+ 200 uL sintesis AQC
2 10l —— SH + 1ml de sintesis AQC
g ’
<

0’0 r T = eSS
400 600

longitud de onda/nm

Figura 24. Espectro UV-Vis de la sintesis de nanoparticulas tras 48 horas de
exposicion a la luz visible con diferentes concentraciones iniciales de clusteres de
Ag5
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Beer, explicada en el apartado de caracterizacion de esta tesis, que
relaciona directamente la absorbancia con la concentracion. De este
modo si se estudia el crecimiento de nanoparticulas, con diferentes
concentraciones conocidas de clusteres, se podria establecer una
relacion entre la absorbancia de la banda plasménica de las
nanoparticulas y la concentracion de clusteres en disolucion.

Cabe destacar que la mezcla de sintesis debe ser filtrada
inicialmente para eliminar al maximo los clUsteres presentes en la sal
comercial, antes de afiadir la concentracion conocida de clUsteres.

La muestra de clusteres empleada se ha especificado en la
metodologia y presenta una concentracion de 0,88 mg/L de clusteres de
Ags, de la cual se afaden diferentes cantidades lo que da lugar a
diferentes concentraciones finales de cldsteres en las muestras. Tras 48h
de exposicién a la luz visible se realiza un espectro UV-Vis y, tal y
como se muestra en la Figura 24, se observa una mayor absorbancia
cuanto mayor es la cantidad de clusteres afiadida a la disolucion.

Concentracion AQC (mg/L) Absorbancia
0 0,019
0,00022 0,05
0,00044 0,09
0,0022 0,26

Tabla 4. Relaciéon de la absorbancia a 420nm con la concentracién de AQC
de plata en disolucion afadidos al inicio de la sintesis.

Se puede deducir entonces que existe una clara relacion entre la
concentracion de clusteres afiadidos en las disoluciones iniciales y la
velocidad de crecimiento de nanoparticulas, determinada por la
absorbancia correspondiente a la banda plasmonica de las
nanoparticulas obtenidas al cabo de 48h. En la Figura 25 se puede ver
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asimismo que esta relacion es lineal y es debida al efecto fotocatalitico
de los clusteres, que absorben luz visible.

Crecimiento de las nanoparticulas en presencia de Ag

AQC
0,3
025 | e L )
© y=106,36x+0,0287 .
S 02 R2=0,9909 .
S e
2015 | e
o e
8 01| e e
< ¥ o,
005 | _.&"
¢
0
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025

Concentraciéon de AQC afiadida (mg/L)

Figura 25. Estudio de la variacion de la absorbancia de las nanoparticulas de
plata formadas con la concentracion de clisteres de Ag5 afiadidos a la disolucion
inicial.

Una vez realizado este calibrado, para determinar la concentracién
de clusteres cataliticos en la sal comercial se prepard un blanco de
acetato de plata sin filtrar y se estudié el crecimiento de nanoparticulas
en dicho blanco. Tal y como se puede ver en la Figura 26 se observa la
formacion de una débil banda plasmonica con una absorcion de 0,046
al cabo de 48h. Teniendo en cuenta la recta de calibrado de la Figura 25
podemos calcular la concentracion de clusteres cataliticos de plata
presentes inicialmente en la sal. Para este caso en concreto, la
concentracion obtenida es de 1,62 x 10 mg/L, es decir una
concentracion de 3,01 x 102 M, lo que nos indica la gran actividad
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catalitica que poseen los clusteres puesto que, incluso a niveles de
concentraciones nanomolares, muestran una clara capacidad catalitica.

0,10 ~
0,09

0,08

0’07__ — Muestra sin filtrar tras 48 horas de irradiacion visible

0,06

0,05

Absorbancia

0,04
0,03
0,02

0,01 +

0,00 . - .
400 600
Longitud de onda/nm

Figura 26. Espectro UV-Vis de la reaccion de formaciéon de nanoparticulas
tras 48h horas irradiacion con luz visible de la muestra sin filtrar, considerada
como blanco en el estudio del efecto de los clusteres al crecimiento de las
nanoparticulas.

La presencia de estas concentraciones de clusteres cataliticos en las
sales de plata comerciales tiene una especial implicacién en la sintesis
de nanoestructuras anisotropicas. En efecto, aunque la influencia’’ de
las sales de plata en la formacion de nanocilindros de oro fue
desarrollada hace casi 20 afios por El-Sayed et al.” y ha sido objeto de
numerosas investigaciones en todos estos afios, los mecanismos
implicados en la rotura de simetria que parece inducir la presencia de
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las sales de plata en la reaccion de formacion de las nanoestructuras de
oro estan todavia lejos de ser comprendidos’®8! . Hace algunos afios®
nuestro grupo propuso la idea de que los clUsteres cataliticos, que se
podrian formar en la reduccién de las sales de plata, utilizadas en la
sintesis de nanocilindros de oro, pudieran jugar un papel importante en
la rotura de simetria. La presencia de tales clusteres cataliticos en los
extremos de los nanocilindros de oro permitia explicar diferentes
procesos fotocataliticos observados, incluyendo la fotoproduccion de
hidrégeno con luz UV. Utilizando concentraciones del orden de
nanomolar de clusteres de Ag, obtenidos ex-situ, se pudieron reproducir
las estructuras anisotropicas que se obtenian mediante las sales de plata,
aunque en este caso las concentraciones de Ag en las sales eran 6
ordenes de magnitud superiores (del orden de milimolar). Es de destacar
que esa diferencia de ordenes de magnitud (clusteres/iones de AQ)
necesaria para producir la rotura de simetria coincide con la observada
ahora entre la concentracion de iones Ag en la sal de acetato de Ag (=
0.5mM) y la de los clusteres de clusteres de Ag cataliticos que contiene
dicha sal (= nM). Por lo tanto, podemos concluir que n0 seria necesaria
la reduccion de la sal de Ag introducida en el medio de reaccion para la
sintesis de nanocilindros de oro ya que, la presencia de clisteres en
dicha sal seria suficiente para explicar la rotura de simetria por la
adsorcion especifica de clusteres en determinadas caras cristalinas de
las semillas de oro y la correspondiente actividad catalitica de dichos
clusteres.

Con los datos obtenidos podemos explicar asimismo el mecanismo de
formacion fotoquimica de nanoparticulas. En efecto, la presencia de
clisteres cataliticos de Ags en las disoluciones de iones Ag*, con un
maximo de absorcion alrededor de 400nm, puede actuar como
fotocatalizador produciendo un fotoelectron muy reductor (= -1V SHE)
que es capaz de reducir los iones Ag*. El fotohueco generado se
utilizaria en ese caso para oxidar el acetonitrilo (CH3CCN) -
posiblemente a gliconitrilo (OHCH2CN)-. Como los clusteres de Ags
absorben en el visible, son capaces de fotocatalizar la reduccion de los
iones Ag* con luz visible (para una descripcion mas detallada del
proceso, vease la Figura 27).
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Por Gltimo, a la vista de los resultados obtenidos y considerando el
efecto catalitico de los cllsteres, podemos también recomendar el
filtrado de las disoluciones de las sales de Ag con filtros GHP de 0,2
pum, para eliminar los cllsteres presentes en las mismas, en todos
aquellos casos (no fotocataliticos) en los que no sea deseable tener
clasteres que pueden ejercer un claro efecto catalitico en las sintesis de
nanoparticulas de Ag.

5.3 CONCLUSIONES
En este capitulo se ha disefiado una sintesis de nanoparticulas de plata
en acetonitrilo mediante irradiaciéon con luz UV y Vis. Los resultados
indican que, con una lampara de luz visible se puede conseguir la
reduccion controlada de los iones de plata dando lugar a la formacion
de nanoparticulas de plata. El uso de esta fuente de baja energia y su
efectividad se basan en el efecto fotocatalitico que poseen los clUsteres
de plata. Ademas, se ha mostrado la presencia de estos en la sal
comercial de acetato de plata, mediante el estudio de filtrado (con filtros
GHP) de la mezcla inicial de sintesis y se ha comprobado que las
muestras filtradas y sin filtrar presentan claras diferencias en la
velocidad de crecimiento de nanoparticulas, permitiendo ademas
concluir que dichos filtros permiten la separacion de clusteres
cataliticos presentes en las disoluciones de sales de plata.

Asimismo, se ha llevado a cabo un estudio del crecimiento de
nanoparticulas de plata utilizando concentraciones conocidas de
clusteres, lo que ha permitido estimar la concentracion de clusteres
presentes en la sal comercial utilizada, encontrandose que su
concentracion es del orden de nanomolar, lo que demuestra su gran
potencial fotocatalitico. Este hecho permite interpretar adecuadamente
la sintesis fotoquimica de nanoparticulas, incluso con luz visible, como
consecuencia de la fotoproduccion de un electron altamente reductor y
la consecuente fotooxidacion del acetonitrilo utilizada en la sintesis.
Por ultimo, la presencia de clusteres en las sales comerciales de plata
podria representar un pardmetro importante a tener en cuenta en los
procesos de sintesis de nanoparticulas anisotropicas de oro, algo que
hasta ahora no se habia planteado y que podria ayudar a clarificar los
complicados mecanismos involucrados en la rotura de simetria®,
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6. SINTESIS DE CLUSTERES DE PLATA
MEDIANTE UN METODO FOTOQUIMICO

Tal y como se ha comentado a lo largo de esta tesis y demostrado de
manera fehaciente en el capitulo anterior, los clusteres poseen una gran
actividad catalitica. Por este motivo es de gran interés disponer de
métodos eficientes de sintesis de clusteres. Teniendo esto en cuenta, en
el presente capitulo se va a describir el desarrollo de un nuevo método
de sintesis de cllsteres de plata utilizando una técnica fotoquimica.

En el presente caso, la sintesis propuesta tiene su origen en la
patente EP 18382038.0%° , en la cual se describe la sintesis fotoquimica
de clusteres de plata y que se enmarca en el contenido de la Tesis de
Nerea Borja Gonzalez, perteneciente al mismo grupo de investigacion.
A pesar de las ventajas que presenta esa sintesis en términos de
produccidn escalada de clUsteres, dicha sintesis posee un alto contenido
en nitratos que resultan perjudiciales para ciertas aplicaciones
posteriores como, por ejemplo, en el campo de la catalisis heterogénea
o0 en las aplicaciones terapéuticas por la toxicidad asociada a esos iones.
Con el objetivo de la reduccion de la cantidad de nitratos y para facilitar
su posterior purificacion, se ha disefiado en la presente tesis una nueva
sintesis fotoquimica de cllsteres de plata, que se expondré a lo largo del
presente capitulo.

Esta sintesis se basa en un método bottom-up, es decir, un método
ascendente, el cual se fundamenta en la reduccion de los iones plata en
disolucién. La sintesis propuesta en este caso consta de un medio
acuoso, un hole scavenger (una sustancia facilmente oxidable, en este
caso isopropanol), sal de plata y una fuente de luz ultravioleta. El
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Figura 27. Representacion del proceso mediante el cual el cluster actaa
como fotocatalizador, facilitando la oxidacion del isopropanol y la reduccion de
los iones de plata, dando lugar a otros clisteres o nanoparticulas.

estudio realizado durante el capitulo anterior, que ha demostrado la
presencia de clusteres en las sales de plata comerciales, abre paso a la
aplicacion de la luz ultravioleta para la sintesis de muestras de clUsteres
de alta concentracion. Tal y como se ha visto, la baja concentracion
inicial de clusteres de plata, dispersos en el medio de sintesis, es
suficiente como para absorber la luz ultravioleta generando un par
electron hueco o exciton. Esto ocurre puesto que esta irradiacion tiene
una energia superior a la del HOMO-LUMO gap de los clusteres
presentes. En este estado excitado se genera un hueco (h+) que posee
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un gran caracter oxidante, por lo que es capaz de captar un electron del
isopropanol que se oxida. Por otro lado, el electron fotogenerado al
irradiar los clusteres es captado por los iones de plata disueltos dando
lugar a su reduccion® (Figura 27). De este modo, en la reduccion
fotoquimica de la Ag™ se pueden obtener tanto clisteres de plata como
también nanoparticulas, como se vio en el capitulo anterior. Por ello, tal
y como se cita en la patente mencionada, es necesario introducir un
agente oxidante que oxide las nanoparticulas transformandolas de
nuevo en iones, disponibles a su vez para que se puedan volver a reducir
e incrementando asi la produccion de clusteres. Esta es la mayor
diferencia entre la sintesis de la patente (a la cual se va a aludir como
sintesis con nitratos a lo largo de las siguientes paginas) y la sintesis
desarrollada en la presente tesis. Para el caso de la sintesis con nitratos
el agente oxidante utilizado es el acido nitrico conocido por su alto
poder oxidante, lo que justifica el alto contenido en nitratos en dicha
sintesis. Para evitar este inconveniente, se propone el cambio de
oxidante a otro que sea mas inocuo y que permita la posterior aplicacion
de los clusteres con mayor eficacia, como es el peroxido de
hidrégeno®%,

En capitulos anteriores se habl6 de como debe de realizarse un buen
control cinético para la sintesis de clusteres, pero, ademas del adecuado
control cinético, se afiade ahora otra variable importante: el efecto del
agente oxidante para eliminar las nanoparticulas que se pueden formar.

Para el desarrollo de la nueva sintesis se parte inicialmente de una
baja concentracion inicial de plata y, una vez optimizadas las
condiciones para esa concentracion, se escalara la sintesis para poder
obtener una mayor concentracion de clusteres. Las condiciones que se
necesitan optimizar en la sintesis son todas aquellas que influyen en la
cinética de reaccion, como son: la cantidad de captador de huecos o hole
scavenger, la cantidad de perdxido de hidrogeno, el tiempo de
irradiacion y la concentracion de iones plata en disolucion.

Para la caracterizacion y seguimiento de la sintesis se utilizan
principalmente 3 técnicas: espectroscopia UV-Vis, Electrodo Selectivo
de lones (ISE) e ICP-MS. La primera se utiliza para la deteccion de
nanoparticulas de plata en la sintesis, debido a la presencia de la
correspondiente banda plasmonica. En los casos en que esto ocurra es
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necesario aumentar la concentracion de peroxido de hidrégeno para su
disolucion. Por otro lado, el ISE se utiliza para determinar la cantidad
de iones Ag* que quedan sin reaccionar en la mezcla final, mientras que
el ICP se utiliza para determinar la cantidad total de plata. La diferencia
entre las medidas de ICP e ISE, una vez que se comprueba la
inexistencia de nanoparticulas (por ausencia de banda plasmonica),
correspondera a la concentracion de cllsteres de Ag presentes en la
sintesis.

Finalmente, se llevara a cabo el escalado de la sintesis. Es por ello
por lo que en este capitulo también se propondra el disefio de una cabina
de proteccidn, mediante la cual no solo se incremente la eficiencia de la
reaccion, al aprovechar de forma mas eficiente la radiacion UV, sino
también que se reduzca el riesgo que supone la presencia de dicha
radiacion para el trabajo de los operarios.

6.1. METODOLOGIA

6.1.1. Materiales
Para el estudio y realizacion de la sintesis se han utilizado los siguientes
reactivos:
Nitrato de plata, ACS Reagent >99% (Sigma-Aldrich)
Peroxido de hidrogeno 30% wi/w (Sharlau)
2-propanol para HPLC-MS >99,9% (VWR Chemicals)
MilliQ Water de ZR050P300F2PA70871C System (Merk)
Dioxido de carbono puro 4X Ref GDC4X (Nippon gases)
Disolucion ISA (NaNOs, 1M) HANNA H14013-00

Por otro lado, se ha requerido de los siguientes materiales y

equipos:
e Lampara UV con un maximo de emision a 254nm (Figura

28)
Agujas de jeringa 0,8-120mm (Sterican)
Jeringa Injekt 20mL
Pipetas automaticas (0,2 uL-5mL Eppendorf)
Cristalizador de vidrio Pyrex de 19cm de didametro
Placa agitadora (Stuart CC162)
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Pipetas Pasteur de plastico (Portomédica)

Espatula

Balanza analitica (Metter AT100)

Barra agitadora

Adicionador automatico de jeringa (SyringeONE NE-
1000-ES

Mascara protectora de irradiacion ultravioleta

Todas las reacciones de sintesis de clusteres llevadas a cabo en
el presente capitulo se han caracterizado mediante:

Espectroscopia de absorcibn  UV-Vis con un
espectrofotometro JASCO V-750, utilizado para confirmar
la presencia de nanoparticulas en la sintesis.

Electrodo selectivo de iones plata HI4115 (Hanna
Instruments), utilizado junto con el multimetro para medir
conductividad MM41 (Crison) y el bafio termostatico de
circulacion PolyScience 9112T11B, que mantiene la
temperatura constante a 25°C, para cuantificar los iones de
plata que no se han reducido durante la sintesis.
Espectrometria de masas atémica con plasma de
acoplamiento inductivo Perkin Elmer NexION 300D con
Ar como gas de transporte y nebulizacion, que se utiliza

PUDY 58 U —i SESEENE B 3 R, “SEDR | W

Figura 28. Espectro de emision de una de las lamparas utilizadas en el
presente estudio

59



Moénica Reigia Blanco

para cuantificar la plata total de la sintesis, al principio y al
final de cada sintesis. Como comentamos, la diferencia de
este valor con el obtenido con el ISE proporciona la
concentracion de clusteres sintetizados.

6.1.2. Procedimiento

Para el presente estudio se fijan dos pardmetros: la intensidad de la
lampara y la agitacion. La intensidad utilizada para la sintesis es de
5mW/cm? y la agitacion es de 270 r.p.m. Esta sintesis se desarrolla en
primer lugar para una concentracion de plata de 10ppm y se estudia
cémo afecta la cantidad de isopropanol, la cantidad de perdxido y su
caudal de adicion en la produccion de clusteres. Finalmente, se estudia
el escalado de la misma con una concentracion de plata inicial de
500ppm, es decir, 50 veces superior, estudiando de nuevo la influencia
de la cantidad de isopropanol y de perdxido.

6.1.2.1. Estudio del efecto del isopropanol

Con el objetivo de estudiar como se modifica la cinética de reaccion
con la cantidad de isopropanol en el medio de sintesis se estudian
diferentes porcentajes v/v del isopropanol: 20,10 y 5%. Para ello se
preparan sintesis con los siguientes parametros:

e 10ppm de plata total

e Volumen final de 1,5L contenido en cristalizador

e Medio de sintesis compuesto por agua MilliQ y la cantidad

de IPA necesaria para el estudio
e Intensidad 5mW/cm?
e Agitacion de 270 r.p.m.

Se realiza un seguimiento de la sintesis midiendo los espectros de
absorcion UV-Vis a lo largo de la misma y se caracteriza el tiempo de
aparicion de las primeras nanoparticulas, es decir, cuando se observa la
banda plasmonica en el espectro de absorcion UV-Vis. En este punto se
detiene la sintesis.
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6.1.2.2. Estudio del efecto de peréxido de hidrégeno como
oxidante de las nanoparticulas
En primer lugar, se necesita estudiar tanto la cantidad necesaria de este
reactivo como el tiempo de sintesis en el que se afiade dicho reactivo.
El estudio consta de la siguiente sucesion de pasos que seran tratados
mas detalladamente en el apartado de resultados y discusion.

1. Se aflade 1ml de perdxido de hidrégeno cuando aparecen
las primeras nanoparticulas observadas mediante la técnica
de espectrofotometria UV-Vis. El seguimiento de la sintesis
se realiza retirando alicuotas cada 10 minutos.

2. Seburbujea CO: en la sintesis y se estudia el caudal 6ptimo
de peroxido de hidrogeno en el intervalo de 5mL/h a
10mL/h.

3. Se estudia el tiempo de reaccidén necesario, asi como la
cantidad de peroxido que debe haber en el medio para evitar
la formacién de nanoparticulas y alcanzar la mayor
concentracion de clusteres posible.

Una vez realizados esos tres pasos se obtiene el éptimo para una
determinada cantidad y caudal de peroxido. A continuacion, se realiza
un estudio sobre la estabilidad de los clusteres en presencia del
ambiente oxidante. Para ello, una vez que transcurre el tiempo de
sintesis se mide la concentracién de plata total y de iones plata. Se deja
la sintesis bajo irradiacién, sin afadir mas perdxido, hasta que se
consume totalmente, lo que se puede determinar por el hecho de que,
una vez se consume el oxidante se comienzan a formar de nuevo
nanoparticulas. Cuando esto sucede se retira la ldmpara y se afiaden
2mL de peroxido de hidrégeno para oxidar las nanoparticulas formadas.
Este debe ser un paso réapido, puesto que al no haber surfactante en el
medio de reaccion las nanoparticulas formadas pueden flocular y
dificultar su oxidacién. Una vez se afiade el perdxido se observa como
las nanoparticulas desaparecen mediante espectroscopia UV-Vis y se
vuelve a medir la concentracion de plata total y de los iones de plata.
De esta manera se puede comprobar si los clusteres permanecen
estables, aunque se formen nanoparticulas en disolucion, y su
resistencia al ambiente oxidante proporcionado por el peroxido de
hidrogeno.
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6.1.2.3. Disefio de wuna cabina de seguridad vy

automatizacion de la sintesis.
Con el objetivo de mejorar la reproducibilidad y facilitar el proceso de
sintesis con miras a un escalado en la produccion se implementd una
cabina en la cual se puede controlar la sintesis de forma mas precisa y
segura, al tiempo que se procedié a una automatizacion de propia
sintesis.

Para este desarrollo se ha necesitado de:

e Una cabina con puerta elevable

e Una plancha de madera

e Un tubo de propileno de 19cm de diametro (igual que el
cristalizador)
Un adicionador automatico
Jeringa y aguja
Elevadores
Placa agitadora
Sonda de teflon
Film de teflon
Aro de teflon
Cristalizador de 19cm

Con todo este material se construye un reactor en el cual tiene lugar
la sintesis, que sera explicado con mas detalle en el apartado de
resultados y discusion. Debemos destacar que todos los materiales
escogidos y que estan en contacto con el medio de reaccion son de
teflon, para que no afecte a la sintesis.

6.1.2.4. Escalado (x50) de la sintesis de peroxido

Una vez realizado el anterior estudio se repitié el proceso para una
concentracion mayor de plata e intentar obtener una mayor
concentracion de clusteres. Este estudio se realiza en dos partes, la
primera sin automatizacion y la segunda con ella.

Para el primer caso se estudia la sintesis realizando espectros UV
cada 5 minutos y afiadiendo en la sintesis 2,5mL de perdxido de
hidrogeno en el momento en el que se observa la presencia de la banda
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plasmonica en el espectro de absorcion. Este estudio se realiza para dos
porcentajes de isopropanol: 10% y 40%. Para el estudio completo de la
sintesis se realizan medidas de ISE cada 30 minutos y siempre después
de la adicion de perdxido, evitando asi que las nanoparticulas den lugar
a interferencias en la cuantificacion. De este modo se puede observar
como se va reduciendo la concentracion de los iones de plata formando
clusteres estables a medida que transcurre la reaccion. En el momento
en el que la concentracion de los iones de plata se estabilice, es decir,
no se siga reduciendo mas plata, se detiene la reaccion. En ese momento
se mide la concentracién de plata total y la concentracién de Ag* para
poder calcular la concentracion de clusteres obtenida para las
condiciones estudiadas.

Finalmente, se procede al estudio de la sintesis escalada utilizando
la cabina disefiada y el adicionador automatico con jeringa. En este caso
se establece un caudal de perdxido de hidrégeno de 10mL/h durante un
tiempo total de sintesis de 150 minutos, lo que supone un total de 25mL
afiadidos en la sintesis. Nuevamente se realiza el mismo estudio con un
10 y un 40 % de IPA, comparando los resultados de ISE e ICP en las
condiciones estudiadas.

6.2. RESULTADOS Y DISCUSION

6.2.1. Estudio de la influencia del isopropanol en la cinética
de la reaccion

Uno de los factores que afectan directamente a la velocidad de reaccion
es la cantidad de isopropanol, puesto que éste, con la irradiacion de los
clisteres que se encuentran en la disolucion inicialmente, se oxida
provocando la reduccion de los iones de plata. Por tanto, es logico
pensar que una mayor cantidad de isopropanol aumentara la velocidad
de la reaccion.

En primer lugar, se realiza el estudio con 20% de isopropanol y se
sigue la reaccion mediante UV-Vis (Figura 29). Se observa en este caso
gue se obtiene una banda plasmonica centrada a 420nm en los primeros
5 minutos de sintesis; ademas, al seguir irradiando se observa como
aparece una mayor dispersion en el espectro, propia de particulas de
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mayor tamafio. Todo ello nos muestra que la cinética en este caso es
demasiado rapida para conseguir sintetizar clusteres.

0,10 -
—— Inicial
—— 5 minutos de irradiacion
—— 50 minutos de irradiacion
0,08
©
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Figura 29. Espectro UV-Vis que muestra la evolucion de la sintesis con un
20% de isopropanol y la rapida formacion de nanoparticulas.

Por ello, a continuacidn, se reduce la cantidad de isopropanol a un
10%. El espectro UV-Vis (Figura 30) se puede ver como a los 25
minutos de irradiacion aparece una banda plasmonica bien definida,
indicando que el proceso de formacion de las nanoparticulas es todavia
bastante rapido, lo que puede dificultar el control cinético.
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Figura 30. Espectro UV-Vis que muestra la evolucion de la sintesis con un
10% de isopropanol

Finalmente, se decide probar una menor cantidad de IPA
intentando conseguir una cinética mas lenta que permita controlar mejor
la evolucion de la sintesis. Por ello, se estudia la evolucion de la sintesis
con un 5% de IPA. En este caso, en el espectro UV-Vis (Figura 31) no
se observa la banda plasmonica hasta ~ 180 minutos, por lo que esta
sintesis es mucho mas lenta que las demas, siendo suficiente para que
lareaccion evolucione con una formacion de nanoparticulas mucho mas
controlable.
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Figura 31. Espectro UV-Vis que muestra la evolucion de la sintesis con un 5

% de isopropanol

Podemos ahora relacionar el tiempo de aparicion de nanoparticulas
con el porcentaje de isopropanol. En la Figura 32 se observa claramente
como aumenta el tiempo de formacion de nanoparticulas al reducir la
cantidad de isopropanol. Los datos proporcionados se ajustan a la
ecuacion logaritmica: logy = 3,684 — 2,292 log x. De este modo
se puede estimar el tiempo de formacion de nanoparticulas con otras
cantidades de isopropanol.
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Figura 32. Representacion del tiempo de formacién de nanoparticulas en
relacion con la cantidad de isopropanol presente en la sintesis.

Se puede concluir de este primer estudio que la disminucion de la
cantidad de IPA utilizada da lugar a cinéticas mas lentas y que ademas
se favorece de esa forma la aparicion de particulas mas pequefas
(menos dispersion de luz). Por tanto, con el fin de conseguir optimizar
la sintesis de clusteres se ha decidido emplear una cantidad de un 5%
de isopropanol.

6.2.2. Estudio de la utilizacion de peréxido de hidrogeno
como oxidante de nanoparticulas

En primer lugar, se afiade 1ml de perdxido de hidrégeno a la disolucion
una vez que se observa la formacion de las primeras nanoparticulas tras
la irradiacion. Lo que se esperaba es que la banda plasménica
desapareciese al haberse oxidado las nanoparticulas formadas. Sin
embargo, lo que ocurre es que la disolucién se torna de color grisaceo,
tal y como se ver en la Figura 33. La explicacion mas logica es que se
trate de un efecto del pH sobre el potencial oxidante del peroxido. En
efecto, dicho potencial varia considerablemente dependiendo del pH del
medio, de tal manera que el potencial de reduccion para el peréxido de
hidrogeno es superior en disoluciones acidas (Figura 34). En nuestro
caso la disolucion tiene un pH 7 con lo que el perdxido de hidrégeno no
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tiene capacidad para oxidar las
nanoparticulas. Por tanto, a pH
acido si se podria conseguir la
oxidacion de las nanoparticulas
de plata™®® %, Por ello, se
procedio a disminuir el pH de la
disolucion.

Después de valorar distintas
opciones, teniendo en cuenta que
se pretende conseguir obtener los
clusteres con el mayor grado de
pureza posible, se decidié bajar el
pH Dburbujeando CO, en la
disolucion, puesto que es un gas
inocuo y fécilmente eliminable.
Este gas es soluble en agua dando
lugar a la formacion de &cido
carbonico (H2COs3) que es un

Figura 33 Sintesis de clusteres
L - - . tras afiadir peréxido de hidrogeno para
acido débil, con lo cual se obtiene oxidar las nanoparticulas

un pH final en torno a 4, que es
méas que suficiente para que el
perdxido actle como agente oxidante.

Ag®+ NO; > AgNO; + e E°=-0,7996V

H,0, +2H* + 2e" > 2H,0 E°= 1.7760V

2Ag® + NO; + H,0, + 2H* > 2H,0 +AgNO,  AE°= +0,9764V

Figura 34. Reaccion redox del peroxido de hidrégeno con la plata a pH acido

A continuacion, se procede con el estudio de la cantidad 6ptima de
peréxido de hidrogeno necesaria para eliminar la presencia de las
nanoparticulas. Como ya se ha dicho, el peréxido de hidrégeno a pH
acido actua como oxidante, por lo que se va a modificar la oxidacion
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del isopropanol y con ello la cinética de la reaccion. Para que la cinética
se pueda controlar mas adecuadamente, se hace necesaria la presencia
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Figura 35 Estudio de la conversion de la reaccion a diferentes
velocidades de flujo de inyeccion de peroxido de hidrégeno

del ambiente oxidante durante toda la reaccion. Por tanto, se realiza el
estudio utilizando una bomba automaética de inyeccion que gotee
peréxido de hidrogeno de manera continua mientras se irradia la
disolucién.

Tal y como se indica en la metodologia, lo primero que se hace es
estudiar el flujo de peroxido de hidrogeno. Se estudian dos caudales
(5mL/h y 10mL/h) y se mide la conversion de la reaccion,
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entendiéndose esta como la diferencia entre ICP e ISE, lo que
proporciona la concentracion de cllsteres en disolucion, teniendo en
cuenta que en el ambiente oxidante las nanoparticulas se disuelven. Se
realizan los experimentos con tres ldmparas UV diferentes y se toman
medidas con diferentes cantidades de peroxido en disolucion y se mide
la conversion final. Lo que se obtiene (Figura 35) es una mayor
conversion para un flujo de 5mL/h, obteniéndose aproximadamente una
concentracion de clusteres de = 1,5mg/L.
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Figura 36. Estudio de la variacion de conversiéon durante la sintesis con
diferentes tiempos de duracién y, por lo tanto, diferente cantidad de peroéxido

total anadida

Lavelocidad a la que se afiade el peroxido es crucial, como también
lo es el tiempo de reaccion, de forma que cuanto mayor es dicho tiempo
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méas cantidad de perdxido se necesita para mantener el ambiente
oxidante y evitar la formacion de nanoparticulas en el medio. Se
observa que, para la mayor cantidad de peroxido, la conversion aumenta
con el tiempo hasta llegar a un maximo, a partir del cual la conversion
se detiene. Como se puede observar en la Figura 36, la mayor
conversion se obtiene para 280 min de reaccion, llegandose a una
conversion maxima de 1,8mg/L. Por tanto, las mejores condiciones son
para un tiempo de 280 minutos con un flujo de 5mL/h, lo que hace un
total de 24mL de perdxido de hidrogeno en la sintesis.

El poder oxidante del perdxido también es util para la confirmacion
de la presencia de clusteres estables en disolucion, puesto que, como se
ha dicho, estos, debido a su alta estabilidad, se muestran inalterables al
ambiente oxidante de la disolucion. Esto se comprueba dejando la
reaccion transcurrir sin afiadir mas peroxido. Una vez este se consume

2,0 -
— Inicial
—— 30 minutos
154 —— 60 minutos
' —— 120 minutos
.g 290 minutos
s — 300 minutos
o)
5 1,0
2]
o]
<
0,54
0,0 — T T T
400 600

Longitud de onda (nm)
Figura 37. Espectro de absorcion UV-Vis de una sintesis con peréxido de

hidrégeno en la cual se excede el tiempo de irradiacién para observar el
crecimiento de nanoparticulas
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todo el peroxido se observa la presencia de la banda plasmoénica (Figura
37). Esta banda plasmonica, tal y como se puede observar, es una banda
estrecha y de alta intensidad, lo cual es caracteristico de una alta
concentracion de nanoparticulas relativamente monodispersas. Una vez
formadas las nanoparticulas se detiene la irradiacion vy, al afadir
perdxido, se observa la oxidacion de las nanoparticulas que se disuelven
formando iones Ag®. Si se comparan las concentraciones de clusteres,
antes de la formacién de las nanoparticulas y después de la adicion de
peroxido, se puede observar como dicha concentracién permanece
practicamente inalterable (Tabla 5). Por lo tanto, se puede confirmar
que los cllsteres permanecen incluso aunque las nanoparticulas se
hayan formado y que, como se preveia, los cllsteres no se ven afectados
por la presencia del ambiente oxidante, tal y como se comprobd también
en la sintesis con nitratos, sintesis a partir de la cual se desarrolla la
presente sintesis.

C Ny Conversion después de
o onversion antes q
Cadigo . las nanoparticulas con
de las nanoparticulas o\
adicion de H,0,

72 1,541 1,393

73 1,225 1,191

74 1,212 1,118

75 1,843 1,749

76 1,537 1,38

82 1,48 2

83 1,229 1,275

Tabla 5. Comparacion entre la conversion de la sintesis antes de la formacion
de las nanoparticulas y la conversion una vez que se aflade mas peroxido para
oxidarlas.

Para finalizar con este estudio del efecto del perdxido en la sintesis
de clusteres, representamos en la Figura 38 el porcentaje de conversion
en la sintesis. Tal y como se puede observar, para las condiciones
establecidas (5mL/h, 280min, 24mL de perdxido), se obtiene un
porcentaje  maximo de conversion de = 20%, que coincide
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practicamente con el porcentaje de conversion maximo obtenido para
la sintesis con nitratos, en la cual se utilizaba nitrico como oxidante.

Conversion (%) en sintesis con 24 mL de

peroéxido
30
25
2 sl Sintesis 75
p 20
=} == Sintesis 76
E 15 .
2 gy Sintesis 77
o 10 . .
o =l Sintesis 84
> - Sintesis 85
0 =@=Sintesis 86
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo/min

Figura 38. Estudio de la conversion en la sintesis en % para las condiciones
optimas seleccionadas.

6.2.3. Disefio de un proceso de automatizacion de la sintesis
con peroxido.

La finalidad de la sintesis con perdxido de hidrégeno es poder disponer
de un método sencillo de preparacion de cllsteres con baja
concentracion de iones externos afiadidos (como los nitratos) y, con
vistas a una produccion industrial, que sea lo méas seguro posible. Por
esta razon se disefid una cabina de sintesis para realizar la reaccion de
forma automatica y segura.

La caja propuesta consta, tal y como se puede ver en la Figura 39,
de un tubo que concentra la radiacion UV al cristalizador donde se
encuentra la sintesis. Este tubo mejora la sintesis por varios motivos:
primero porque evita la dispersion de la irradiacion y la dirige
integramente hacia el cristalizador, lo cual favorece la reproducibilidad
de la sintesis; por otro lado, también reduce riesgos para el operador por
la exposicién a la radiacion UV. A la izquierda se encuentra el
adicionador automatico con una jeringa, mediante el cual se afiade
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continuamente el peroxido de hidrogeno a la sintesis, en nuestro caso
con un caudal de 5mL/h.

LAMPARA UV (254 nm)c

ADICIONADOR AUTOMATICO
CON PEROXIDO DE
HIDROGENO

ARO DE TEFLON

Figura 39. Cabina disefiada para la optimizacion y automatizaciéon de la
sintesis de peroxido de hidrégeno.

La sintesis tal y como se especifica en la metodologia tiene lugar
en continua agitacion a una velocidad de 270 r.p.m., por lo que se
necesita una placa agitadora. Ademas, en la derecha de la Figura 39 se
puede ver un aro de teflon cuya principal funcion es permitir colocar un
film transparente (Figura 40) e inerte en la superficie de la sintesis, de
manera que se evite la evaporacion del isopropanol durante la sintesis,
de forma que se mejora la reproducibilidad de la misma. Por otra parte,
este aro presenta tres agujeros: uno por donde entra la aguja de la jeringa
que esta continuamente goteando el oxidante, otro por donde entra la
sonda que burbujea el dioxido de carbono para controlar el pH y
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favorecer la oxidacion de las nanoparticulas formadas en la sintesis y,
un tercer agujero, que permite la toma de alicuotas durante la sintesis.

Figura 40. Aro de teflén con film transparente para evitar la evaporacion de
isopropanol durante la sintesis

6.2.4. Comparacion de las sintesis fotoquimicas de
clasteres

En una comparacion con la sintesis de nitratos, se puede ver en la Tabla
6 que la sintesis de perdxidos contiene menos agentes que puedan
interferir en posibles aplicaciones, asi como un pH mas moderado y la
presencia de CO2 que es un componente facilmente eliminable.
Ademas, tal y como se puede ver, el porcentaje de conversion
conseguido es el mismo para ambas sintesis, aunque la sintesis de
peroxido se utiliza una concentracion de plata inicial 50 veces menor,
lo cual implica una cantidad de clasteres final mucho menor.

Teniendo en cuenta esta gran diferencia entre las cantidades
producidas por ambas sintesis, el siguiente paso planteado es el estudio
de la sintesis de peroxido aumentando la concentracion inicial de plata
total de la sintesis, lo cual supone un cambio muy notable en la cinética
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de la reaccion, tal como se comentara a lo largo de las proximas paginas
dedicadas al estudio del escalado de la sintesis con perdxido.

Parametros Slqtgsis con Sintesis con nitrico
peroxido
Oxidante Peroxido Nitrico
pH 4 1
Tiempo 4,5h 5h
IPA 5% 50%
Concentracion
inicial de plata 10 ppm 500 ppm
Convers!on en 20% 20%
porcentaje
Cantidad de
clisteres obtenida Zppm 100 ppm

Tabla 6. Comparacion entre la sintesis con peroxido y la sintesis con acido
nitrico

6.2.5. Estudio del escalado de la sintesis con peroxido
A la vista de los resultados anteriores se traté de escalar la sintesis
aumentando la concentracion de plata inicial hasta el nivel de la sintesis
con nitratos, es decir 500ppm. Un incremento tan sustancial de la
concentracion requiere evidentemente un nuevo estudio completo de la
sintesis.

Para este caso se estudio inicialmente la sintesis con un 5% de
isopropanol -igual que en la sintesis con baja concentracion de plata-,
sin embargo, se observo que, con esta concentracion de isopropanol, la
conversién alcanzada es minima y, por tanto, se procedio a estudiar la
sintesis con un 10% de isopropanol, lo cual sigue siendo un porcentaje
bajo comparado con su analoga de acido nitrico en el que se utiliza un
50%.

Tal y como se especifica en la metodologia, en este caso el
perdxido se afiade manualmente, para poder estudiar la cantidad total
necesaria de oxidante antes de proceder a la automatizacion del proceso.
De esta forma se afiaden 2,5mL una vez que se observa la aparicion de
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la banda plasmonica y se estudia la méxima concentracion de clusteres
que se obtiene en la sintesis con las condiciones que se especifican en
la metodologia.

Para un 10% de isopropanol se obtiene una concentracion de
clusteres méxima después de 140 minutos de sintesis, con una cantidad
de peroxido de hidrogeno de 40mL. Las cantidades méaximas de
clusteres obtenidas se pueden ver en la Tabla 7. En dicha tabla se
muestra una concentracion maxima media de 18 ppm, diez veces
superior a la de la sintesis de peréxido con menor cantidad de plata,
pero aun asi con un porcentaje de conversion (=4%) 5 veces inferior al
de la sintesis con &cido nitrico o con perdxido de menores
concentraciones de Ag. Por ello, se procedio a aumentar la cantidad de
IPA en la sintesis hasta un 40%.

Muestra ICP Final (ppm) ISE final (ppm) [Clusteres] (ppm)
4K 496,62 473,29 23,33
5K 497,26 482,89 10,97
6K 495,07 474,43 20,64
8K 501,51 484,44 17,07

Tabla 7. Concentracion de clasteres en la sintesis de peréxido escalada a
una concentracion de plata inicial de 500 ppm, con un 10% de IPA

En el caso del 40% de isopropanol se obtiene una concentracion de
clisteres maxima media de 41ppm (Tabla 8) en 160 minutos de
irradiacion, necesitando un total de 60mL de perdxido de hidrogeno. En
este caso se obtiene una concentracion de clisteres ~ 2 veces superior a
la sintesis previa con menor cantidad de isopropanol (10 %) y, aunque
sigue siendo 2,4 veces menos eficiente (8,2%) que la que se obtiene
utilizando acido nitrico como oxidante, representa un buen resultado
para obtener clisteres mucho mas puros.
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Muestra ICP Final (ppm) ISE final (ppm) [Clusteres] (ppm)
15K 505,97 460,21 45,76
16K 501,00 457,49 43,51
17K 505,53 462,39 43,15
18K 503,98 472,18 31,79

Tabla 8. Concentracion de clusteres en la sintesis de peroxido escalada a
una concentracion de plata inicial de 500 ppm, con un 40% de IPA.

A la vista de estos prometedores resultados, el siguiente paso es
automatizar el proceso de manera que sea mas reproducible. Teniendo
en cuenta los resultados obtenidos previamente se decide utilizar un
caudal de 10mL/h y un tiempo total de sintesis de 150 min, que son
practicamente las condiciones dptimas obtenidas utilizando el 10 y el
40% de isopropanol. Esto significa que, en estas condiciones, se reduce
la cantidad de peroxido de hidrogeno necesaria, debido al
mantenimiento del ambiente oxidante durante toda la sintesis. Tal y
como se especifica en la metodologia, el estudio de la automatizacion
se lleva a cabo para ambos porcentajes de isopropanol.

o s ICP final ISE final [Clusteres]
Muestra % isopropanol

(ppm) (ppm) (ppm)
22K 10 507,97 477,81 30,17
23K 10 501,18 466,19 34,81
24K 10 503,98 472,18 31,79
27K 40 504,82 446,88 56,94
28K 40 507,79 453,76 54,03
29K 40 506,79 454,66 52,14

Tabla 9. Comparacion entre las sintesis automatizadas con un 10 y un 40%
de IPA en la sintesis con peroxido, escalada a una concentracioén inicial de plata
de 500ppm.
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En este caso (Tabla 9) se observa que, para un 10% de IPA, se
obtiene una media de 32 ppm de clusteres, que representa un
incremento de 1,8 veces mas que para la sintesis andloga sin
automatizar (18pm), utilizandose un 37,5% menos de perdxido de
hidrégeno. Para el segundo caso, con un 40% de IPA, se obtiene una
concentracion media de clusteres de 54 ppm, lo que supone un
incremento de 1,3 veces respecto a la sintesis sin automatizar,
utilizdndose un 60% menos de perdxido de hidrogeno. Esto es
indicativo de que la automatizacién mejora la sintesis, favoreciendo
reproducibilidad y aumentando la concentracion de cllsteres.

. . Sintesis
. . Sintesis .
< Sintesis P fotoquimica
Parametros P fotoquimica con s
electroquimica nitratos con peroxido

escalada

Reduccion

Agente reductor ..
electroquimica

Luz UV (254nm) Luz UV (254nm)

Tiempo de sintesis 5h 5h 2,5h
pH 9 1 4
Volumen, el 0,5L 1,50 1,5L
sintesis
Concentracion final 0,001 ppm 100ppm 50ppm

Otras sustancias Peroéxido de
anadidas hidrogeno y CO,
Tabla 10. Comparacion de diferentes parametros de la sintesis

electroquimica, fotoquimica con nitratos y fotoquimica con peréxido escalada.

No necesita Acido nitrico

Estos resultados resultan muy positivos, puesto que, aungue no se
obtiene la misma eficiencia de clusteres que en la sintesis con nitratos
(10% en lugar de 20%), se ha conseguido una sintesis con una alta
concentracion de clusteres de gran pureza, sintetizandolos en un
ambiente menos agresivo y con una concentracion de nitratos muy
inferior. Ademéas, en este caso la sintesis presenta un pH
moderadamente &cido que se podria neutralizar facilmente eliminando
el CO2 del medio, bien agitando la sintesis vigorosamente o
burbujeando algun otro gas inerte que lo desplace de la disolucion y que
no afecte a las posteriores aplicaciones. Por tanto, se puede presentar
esta sintesis como un intermedio entre la sintesis electroquimica, donde
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se sintetizan cllsteres puros en agua, pero con concentraciones muy
bajas y la sintesis con nitratos en la cual se alcanzan concentraciones de
clusteres algo més elevadas, pero que presentan menor pureza, tal y
como se puede observar en la Tabla 10.

6.3 CONCLUSIONES
En el presente capitulo se describe un procedimiento para mejorar la
sintesis de clusteres de plata con acido nitrico, conteniendo una
reduccion muy apreciable en la concentracién de nitratos, utilizando
para ello peroxido de hidrégeno como oxidante de las nanoparticulas en
lugar de acido nitrico (Figura 41).

Ag* + IPA

Perdxido de
hidrogeno como
oxidante

Irradiacion UV
(254 nm)

Burbujeo de CO2

para bajar el pH Nanoparticulas

Figura 41. Representacion esquematica de los pasos de la sintesis fotoquimica
de clasteres con peroxido de hidrégeno
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Las condiciones Optimas encontradas para este nuevo tipo de
sintesis se resumen a continuacion:

e Concentracidn total de plata inicial: 10ppm

e Porcentaje de IPA en disolucién: 5%

e Burbujeo de CO; continuo durante la sintesis

e Perdxido de hidrégeno al 30% afadido: 24mL

e Caudal de adicion del perdxido de hidrégeno: 5mL/h

e Tiempo total de sintesis: 280 minutos

Con estas condiciones se obtiene una concentracion maxima de
clasteres de 2ppm, es decir, un 20% de conversion. Esto representa el
mismo porcentaje de conversion que el que se obtiene en la sintesis de
acido nitrico que se pretendia mejorar, realizandola en este caso de una
manera mas pura.

A raiz de estos estudios y con vistas a una produccién industrial,
puesto que estos resultados son muy prometedores, se ha disefiado una
cabina en la cual se realiza la sintesis de manera automatica. De esta
manera se aumenta la eficiencia, se reducen los costes, se aumenta la
reproducibilidad y la seguridad del operario a la hora de realizar la
sintesis.

Aunque esta sintesis es muy prometedora, se obtiene una
concentracion de clisteres méas baja que con la sintesis con nitrato. Por
ello, la sintesis se escalé a concentraciones 50 veces mayores de plata.
En este caso las condiciones Gptimas para esta sintesis se resumen a
continuacion:

e Concentracién total de plata inicial: 500ppm
Porcentaje de IPA en disolucion: 40%
Burbujeo de CO- continuo durante la sintesis
Peroxido de hidrogeno al 30% afiadido: 25mL
Caudal de adicién del peroxido de hidrogeno: 10mL/h
Tiempo total de sintesis: 150 min

Con estas condiciones se obtiene una concentracion de 50ppm de
clasteres, que es solamente la mitad de la concentracién que se puede
conseguir en la sintesis con nitratos, pero que representa un resultado
importante dada la mayor pureza de los clisteres. En este caso la
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sintesis disefiada se encuentra entre la electroquimica que es una
sintesis de extrema pureza, pero de extremadamente bajas
concentraciones de clusteres y la de nitratos, de mayor concentracion
de cldsteres, pero de baja pureza.
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7. PURIFICACION DE LA SINTESIS
FOTOQUIMICA DE CLUSTERES

Tal como hemos observado en los capitulos anteriores, todos los
métodos de sintesis de clUsteres presentan eficiencias inferiores al ~
20%, por lo que en las muestras existen iones de plata que no han sido
reducidos durante la sintesis y que puede afectar negativamente a sus
posteriores aplicaciones. Por lo tanto, la eliminacion eficiente de iones
Ag" del medio es un aspecto de gran importancia y gue precisa de un
estudio detallado.

Se ha visto que la purificacion es una de las tareas mas dificiles que
se presenta tras la realizacion de la sintesis de clUsteres. Buena prueba
de ello son los escasos estudios realizados en este campo, teniendo en
cuenta que la gran mayoria estan enfocados hacia la purificacion de
clasteres con ligandos. Para clisteres desnudos, como es el caso de los
obtenidos con los métodos de control cinético objeto de estudio de la
presente tesis doctoral, se han estudiado recientemente diferentes
métodos como: complejacion selectiva, precipitacion, extraccion en
fase solida o HPLC%%°2  entre otros. Sin embargo, los resultados
obtenidos hasta el momento demuestran que los procesos de
eliminacién de Ag*, que actualmente se utilizan, son muy poco
eficientes y conllevan la pérdida de un elevado porcentaje de los
clusteres presentes en las disoluciones. Uno de los métodos mas usados
hasta el momento es la precipitacion con sales®, que se utiliza para la
purificacion de las sintesis electroquimicas, tanto de cllsteres de plata
como de cobre. Si bien es cierto que la pérdida de cllsteres por este
método es muy elevada, los estudios realizados anteriormente estan
realizados con muestras de clusteres sintetizados por métodos
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electroquimicos, es decir, de bajas concentraciones de clUsteres. Es por
ello por lo que se hace necesario comprobar la eficacia de este método
de purificacion para la sintesis fotoquimica, en la cual la concentracion
de clusteres sintetizados es mayor. Ademas, se ha investigado un nuevo
método de purificacion, que no habia sido estudiado anteriormente,
como es el uso de resinas de intercambio idnico. Estas resinas se utilizan
generalmente para la potabilizacion de agua, puesto que, segun su
naturaleza, catiénica o anionica, son capaces de eliminar tanto cationes
como aniones de las disoluciones®.

Los dos métodos aqui propuestos se van a estudiar para la
purificacion de la sintesis fotoquimica de plata de baja concentracion
(10mg/L de plata inicial), aunque los métodos pueden ser facilmente
escalables, por lo que se podrian aplicar de la misma manera a la sintesis
escalada.

7.1. METODOLOGIA

7.1.1. Materiales

Para la purificacion de la sintesis se ha requerido de los siguientes
reactivos:

e Cloruro sddico ACS reagent, >99,0% Aldrich

e Hidroxido sddico reagent grade, >98%, pellets (anhydrous)

Aldrich

e AmberChrom® (formerly Dowex®) hydrogen form, strongly
acidic, 200-400 mesh, Aldrich
WACG-Na ResinTech®Inc
MilliQ Water de ZR0O50P300F2PA70871C System (Merk)
Acido nitrico ACS reagent 70%
Hidroxido amonico ACS reafent 28.0-30.0% NHs basis
Disolucién ISA (NaNOs, 1M) HANNA H14013-00

Se han requerido, ademas, de los siguientes materiales y equipos:
e Vasos de precipitados 2 y 1L

e Barra magnética
e Placa agitadora
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e Matraz Kitasato de vidrio pyrex

e Bomba de vacio

e Pinzas

e Placa porosa de vidrio

Columna de vidrio pyrex

Rotavapor® R-300 Buchi

Balanza analitica (Metter AT100)

Balon de vidrio pyrex

Crondmetro

Tiras de pH pH-Fix 0-14, Fisherbrand

Espectrémetro de absorcion UV-Vis JASCO V-750.

Electrodo selectivo de iones para plata HI4115 (Hanna

Instruments)

Multimetro para medir conductividad MM41 (Crison)

e Espectrometro de masas atomica con plasma de
acoplamiento inductivo Perkin Elmer NexION 300D, con
Ar como gas de transporte y nebulizacion

e Filtros de teflon 0,2 um

7.1.2. Procedimiento
En este capitulo se describe el estudio de la purificacion de muestras de
clisteres conteniendo iones Ag*, obtenidas por el procedimiento
fotoquimico desarrollado, mediante dos métodos: precipitacion y
resinas de intercambio cationico.

7.1.2.1. Purificacion mediante precipitacion.
Una vez se termina la sintesis se procede a la purificacion por
precipitacion utilizando cloruro o hidroxido sédicos. Para comparar
ambos métodos se divide la sintesis en dos partes iguales de 750ml. La
manera de proceder en esta purificacion es la misma para ambos casos
y consiste en los siguientes pasos:

1) Preparacion de la disolucién de cloruro sodico y de la

disolucion de hidroxido sédico, ambas con una
concentracion final 1M
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2) Adicion de la cantidad pertinente de reactivo a la sintesis
que se quiere purificar

3) Tiempo de espera de 24h

4) Filtracion a vacio

Una vez se filtran las disoluciones se caracterizan mediante ISE e
ICP, cuya diferencia -como hemos visto- nos proporciona la cantidad
de clusteres en disolucion.

Las medidas de ISE se realizan a 25 °C utilizando un bafio
termostatico de circulacion PolyScience 9112T11B. Ademas, durante
la precipitacion con NaOH el pH aumenta por el exceso de iones
hidroxilo, por lo que para poder medir la cantidad de iones de plata
adecuadamente las muestras deben ser ajustadas con HNO3z 0,1M a un
pH final de 5 (medido con tiras de pH), puesto que este es el valor que
se obtiene para las muestras purificadas con cloruro sddico y, para una
buena comparacion de los resultados, las medidas de ISE de ambos
métodos deben realizarse en las mismas condiciones.

Para el caso del cloruro sédico se han seleccionado tres niveles de
concentracion con respecto a la concentracion de plata en disolucion

(10ppm):

e 1,25 equivalentes
e 15 equivalentes
e 1,75 equivalentes

Para el caso del hidroxido sodico también se estudian 3 niveles de
concentracion, aunque en esta ocasion la concentracion se estima con
respecto al pH de disolucion. Se seleccionan 3 niveles de pH para el
estudio: 9, 12 y 14. La adicidn en este caso se realiza con la ayuda de
una pipeta analitica, afiadiendo volumenes pequefios y midiendo el pH
con tiras indicadoras hasta alcanzar el pH deseado (Nota: en el caso de
que se excediese el valor del pH se desechaba la muestra).

Ambos estudios se realizan a tres niveles por lo que la muestra
de 750ml inicial se divide en 3, es decir, se purifican en cada caso 250ml
de sintesis para cada una de las condiciones.
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7.1.2.2. Purificacion con resinas de intercambio catidnico
(DOWEX/WACG) en disolucion.

Como ya se ha dicho, en este caso se han seleccionado dos resinas, una
de intercambio fuerte: DOWEX y otra de intercambio débil: WACG.
Para poder compararlas, la sintesis de 1,5L se divide en dos partes
iguales de 750mL y, a continuacion, se procede a la purificacion. Para
este volumen y concentracion de iones (aproximadamente 8 mg/L) se
necesitan 20g de cada resina. La purificacion se ha realizado de la
siguiente forma:
1) Se pesan 20 g de cada resina en dos vasos de precipitados.
2) Se lava la resina con agua MilliQ. Se requieren dos lavados
de 10 minutos para cada resina y una posterior
confirmacion de su limpieza mediante espectroscopia UV-
Vis.
3) Se agitan vigorosamente las sintesis para elevar su pH hasta
5.
4) Se introduce la resina en los 750ml de sintesis y se deja
agitando durante 30 minutos.
5) Se decanta la sintesis a otro vaso de precipitados.
6) Se caracteriza antes de concentrar mediante ISE e ICP
7) Se lleva al rotavapor en un balon de 2L y se concentra 50
veces a una temperatura de 30°C.
8) Se realiza una caracterizacion final mediante ISE e ICP

En este caso la caracterizacion mediante ISE para las muestras
purificadas con DOWEX requieren del ajuste de pH, puesto que poseen
un pH 2, que es muy acido para las medidas. Por ello, se ajusta el pH a
5 con la adicion de hidroxido aménico 1M.

7.1.2.3. Purificacion con resina de intercambio catidnico

WACG en columna
Otro procedimiento ensayado consistio en la purificacién con resina
WACG utilizando una columna conectada a un matraz Kitasato para
poder hacer vacio y aumentar la velocidad del proceso. En este caso la
purificacion se realiza para la totalidad de la sintesis, es decir, 1,5L.
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Para una purificacion efectiva con este método se requieren 60g de
resina WACG que se introducen cuidadosamente en la columna. A
continuacion, se lava la resina con agua MilliQ haciendo hasta 10 ciclos
de agua, comprobandose mediante espectroscopia UV-Vis la limpieza
de las columnas. Seguidamente se afiade la sintesis, se conecta el vacio
y se mide el tiempo con un cronémetro. Igual que en el caso anterior, la
sintesis se concentra 50 veces en rotavapor y se mide la concentracion
de cldsteres utilizando las técnicas de ICP e ISE.

7.2. RESULTADOS Y DISCUSION

7.2.1. Precipitacion con cloruro e hidréxido soédicos
El método de precipitacion se basa en el valor méaximo de solubilidad
que presenta una sustancia en un determinado disolvente. Si esta
solubilidad es baja la disolucién se satura provocando la aparicion de
un solido o precipitado que posteriormente se puede separar por
filtracion. Para las dos sales empleadas que forman un precipitado
insoluble con los iones de plata, las reacciones que tienen lugar son:

1. Ag'*(ac) + CI" (ac) = AgClI (s) Kps=1,8 x 10 1°
2. Ag'(ac) + OH (ac) > AgOH (s) Kps=2x10®

Ambos productos de solubilidad son muy bajos por lo que, en
principio, serian aptos para la eliminacién del exceso de iones de plata
de la sintesis. Se debe tener en cuenta que, para las sintesis
seleccionadas, la concentracion de clisteres de las que se parte son las
mostradas en la Tabla 11.

Sintesis Concentracion de clusteres (ppm)
257 2,03
258 1,78
259 1,97

Tabla 11. Concentraciones de las sintesis empleadas para el estudio de la
purificaciéon con NaCl y NaOH
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Para el caso de la precipitacion con NaCl, los resultados muestran
que, cuando se utilizan 1,25 equivalentes de NaCl (Tabla 12), la
cantidad de clusteres que permanece en disolucién es aproximadamente
solo un 8%, eliminandose un total de 97,9% de los iones. Para la
cantidad de 1,5 equivalentes, la concentracion de iones de plata
eliminados es mayor (98,7%), pero la cantidad de clusteres que quedan
en disolucion es menor (3%). Por ultimo, para el caso de 1,75
equivalentes de NaCl, se observa una pérdida total tanto de los iones
Ag" como de los clusteres de la disolucion, permaneciendo apenas un
0,2% de la concentracion inicial de cldsteres.

Muestra Purificacion ISE (mg/L) | ICP (mg/L) | [AQC] (mg/L)

NaCl 1,25 0,171 0.333 0,162
257 NaCl 1,5 0.107 0.178 0,071
NaCl 1,75 - 0,002 0,002

escala
NaCl 1,25 0,162 0,199 0,037
258 NaCl 1,5 0,068 0,0899 0,0219
NaCl 1,75 VLG 0,005 0,005

escala
NaCl 1,25 0,162 0,444 0,282
259 NaCl 1,5 0.102 0,199 0,097
NaCl 1,75 Fuera de 0,040 0,004

escala

Tabla 12. Resultados de la purificacion con NaCl usando diferentes
cantidades de la sal

Por tanto, de estas tres condiciones se puede concluir que la
precipitacion con NaCl utilizando 1,25 equivalentes es la mejor, puesto
gue se elimina casi la totalidad de los iones y el porcentaje de
rendimiento para la concentracion de clUsteres es el més alto de los tres
casos, aunque la pérdida tan grande de clUsteres hace necesaria la
concentracion final de las muestras resultantes y poder obtener
concentraciones suficientemente altas de clUsteres que se precisan para
la mayor parte de las aplicaciones.
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En cuanto a la precipitacion con hidroxido sddico, se puede
observar en la Tabla 13 que, para el primer caso estudiado a pH 9, se
consigue retener = 20% de la concentracion inicial de clusteres, sin
embargo, la cantidad de iones eliminados es tan solo del 80%. Para el
segundo caso, a un pH 12, se retiene =~ 5% (Tabla 11) permitiendo
eliminar el 98,9% de los iones totales. Finalmente, para el caso del pH
maés elevado, se consigue eliminar practicamente la totalidad de los
iones, pero a expensas de retener tan solo el 0,58% de los clusteres, lo
cual representa una pérdida casi total de éstos.

Muestra Purificacion ISE (mg/L) | ICP (mg/L) | [AQC] (mg/L)

NaOH 9 0,973 1,115 0,141
257 NaOH 12 0.026 0,1413 0,115
NaOH 14 “e N 0,026 0,026

escala
NaOH 9 0,810 0,987 0,177
258 NaOH 12 0,174 0,261 0,0871
NaOH 14 FOERS 0,005 0,005

escala
NaOH 9 1,953 2,781 0,828
259 NaOH 12 0,050 0,135 0,085
NaOH 14 Fuera de 0,004 0,004

escala

Tabla 13. Resultados de la purificacion con NaOH a diferentes niveles de pH

Por lo tanto, con este método de purificacion se obtienen los
mejores resultados de eliminacion de iones para un pH de 12, aunque
se sigue observando una alta pérdida de clUsteres.

Si se comparan ambos métodos se puede llegar a la conclusion de
que la velocidad de precipitacién es lo que tiene una mayor influencia
en los resultados, ya que ambos métodos dan resultados similares. En
ambos casos, un aumento de equivalentes (en el caso de NaCl) o un
aumento del pH (en el caso de NaOH) aumenta la velocidad de
precipitacion con lo que el precipitado “arrastra” consigo a los clusteres.
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Y, viceversa, si la precipitacion es mas suave, se pierden menos
clusteres a cambio de una menor eliminacion de iones.

Cabe destacar, que en el caso de las muestras purificadas con
hidroxido sddico necesitarian de un ajuste de pH, con &cido nitrico, por
ejemplo. Por ello, de cara a futuras aplicaciones se recomendaria el uso
de cloruro sddico, puesto que son muestras con un grado de pureza
mayor.

7.2.3. Purificacion con resinas de intercambio catiénico

Debido a las dificultades que presenta la purificacion por precipitacion,
se procedio al estudio de la purificacion con resinas de intercambio
catiénico. Estas resinas son polimeros con grupos funcionales capaces
de intercambiar iones (cationes o aniones), que se encuentran dentro de
su estructura, por iones de una disolucion que se encuentra en contacto
con este polimero. Aproximadamente un 90% de las resinas de
intercambio idnico se basan en una matriz de poliestireno, que se
entrecruza debido a la presencia de divinilbenceno para dar lugar a una
estructura polimérica tridimensional mas estable, presentandose
visualmente como perlas de tamafios uniformes, entre 0,3y 1,2mm. El
polimero es activado y funcionalizado para convertir las perlas de
plastico en resinas de intercambio i6nico.

Segun la funcionalizacion realizada se distinguen dos tipos
principales de resinas: intercambio anidnico o cationico. Para nuestro
caso, puesto que el objetivo es eliminar los cationes Ag*, se seleccionan
resinas de intercambio cationico. En concreto se han seleccionado dos
resinas, conocidas bajo los nombres comerciales de DOWEXy WACG.
La primera de ellas es un tipo de resina conocida como fuertemente
acida, donde las perlas de la resina se ponen en contacto con acido
sulfarico concentrado, reaccion conocida como sulfonacion,
obteniéndose el sulfonato de poliestireno que es un acido fuerte, lo que
le va a permitir intercambiar los cationes de plata por protones H*. La
resina WACG se conoce como resina de intercambio cationico débil,
en este caso las resinas no se producen por activacién de las perlas de
poliestireno, sino que estan hechas de polimeros acrilicos bien a partir
de acrilonitrilo o de acrilato de metilo; este polimero se hidroliza para
formar grupos carboxilicos, que seguidamente se convierten a la forma
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sodica con la adicion carbonato de sodio. De este modo se consigue la
resina WACG-Na utilizada en el presente trabajo que intercambia los
cationes de sodio Na* por los cationes de plata. Como se puede ver en
la Figura 42, la estructura® de las dos resinas es muy diferente, por lo
que se tratara, a lo largo de este capitulo, de ver como la diferente
estructura puede afectar a la eficiencia del proceso de purificacion.

1) Resina DOWEX

= ==
+ % Polimerizacion , O O ‘ O
X

Copolimero ST/DVB

Resina
Copolimero ST/DVB + H,SO, »5\ ggr(;::g:nte
acida

SOgH
2) Resina WACG
Polimerizacio’n)
COOCH; COOCH3 COOCH; COOCH;
Acrilato de metilo Polimero de acrilato

Polimero de acrilato + NaOH ~—1drolisis o

COOH COOH COOH
N32CO3
COOH COOH COOH COONa COONa COONa

Figura 42 1) Reaccion de sintesis del copolimero estireno/divinilbenceno del
que se componen las perlas de intercambio ibnico DOWEX; 2) Reaccioén de sintesis
del acrilato de metilo hidrolizado para la formacion de la resina de intercambio
iénico WACG.
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La principal diferencia practica entre las dos resinas estudiadas es
el intervalo de pH en el que pueden ser empleadas. La resina DOWEX
actlia con eficacia en todo el intervalo de pH, mientras que la resina
WACG solo actla correctamente por encima de un pH = 4,5.

Su funcionamiento teérico concuerda perfectamente con lo
observado experimentalmente, puesto que para el uso de la resina
DOWEX se observa una disminucion del pH desde 4,5 (que es el pH
final de la sintesis) hasta un valor de 2, debido al aumento de la
concentracion de protones en el medio. En el caso de la resina WACG-
Na ocurre lo contrario, pues en este caso el cation que se intercambia es
el sodio, que no interfiere en el pH. Sin embargo, como se ha
mencionado anteriormente, la disolucién antes de ser purificada se
encuentra a pH 5 después de ser agitada vigorosamente para eliminar el
COo, lo que indica que hay una concentracion de protones que, como
cargas positivas, son susceptibles de ser intercambiados por cationes
sodio. Por tanto, cuando se usa esta resina el pH final sube a 7, neutro,
puesto que no solo se intercambian los cationes de plata, sino que
también lo hacen los protones. Ademas, se ha observado
experimentalmente que los protones son los primeros en ser
intercambiados puesto que, a los diez minutos de contacto con la resina,
cuando todavia los cationes de plata no han sido eliminados en su
totalidad, el pH de la disolucion es ya de 7. Esto concuerda claramente
con lo esperado, puesto que los protones al tener un tamario inferior son
mas facilmente intercambiables.

Tal y como se especifica en la metodologia, las sintesis tratadas con
resinas se han dividido en dos partes, de 750ml cada una, para poder
comparar los resultados. La concentracion de las muestras una vez
purificadas es la que se muestra en la Tabla 14. Como se puede apreciar
la concentracion de clusteres obtenidos con la resina DOWEX es la
mayor de todos los casos, consiguiendo eliminar el 99,86 % de los iones
de plata y conservando el | % de los clusteres en disolucién. Mientras
que en el caso de la WACG se eliminan el 99,95% de los iones, pero
solo se conserva el 0,16% de los cllsteres. Por tanto, la pérdida de
clasteres es elevada en los dos casos, pero es mas de 5 ordenes de
magnitud mayor para la resina WACG, con una eliminacion de los
iones practicamente similar.
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. . . [AQC inicial] [AQC final]

Sintesis Resina (mg/L) ICP (mg/L) ISE (mg/L) (mg/L)
DOWEX 0,047 0,02 0,027

140 2,795
WACG 0,008 0,006 0,002
DOWEX 0,009 0,003 0,006

141 1,585
WACG 0,0036 F.E 0,0036
DOWEX 0,034 0,009 0,025

143 1,461
WACG 0,008 0,004 0,004

Tabla 14. Resultados de las purificaciones con las resinas catiénicas de
intercambio fuerte (DOWEX) y de intercambio débil (WACG)

En resumen, tal y como se muestra de una manera mas visual en la
Figura 43, con muestras concentradas en rotavapor 50 veces, la resina
DOWEX presenta valores mas elevados de concentracion de clisteres
en todos los casos estudiados (véase apartado de anexos). La variacion
de los resultados entre las muestras se debe a las diferencias de
conversion inicial en las diferentes sintesis tal y como se ha comentado
anteriormente.

2,5

1,5

0,5

Concentracion de AQC (mg/L)

Purificacion DOWEX vs WACG

12 13

14 15

16

17 19

Numero de la sintesis

20

——— DOWEX
WACG

Figura 43. Grafico comparativo de diferentes muestras purificadas con

resina DOWEX y WACG concentradas cincuenta veces
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La explicacion de las diferencias claras observadas entre estas dos
resinas radica en su propia naturaleza. Como se muestra en la Figura
42, laestructura polimérica de la resina WACG posee un mayor nimero
de grupos funcionales con capacidad intercambiadora que la DOWEX
(préacticamente el doble), por lo que -en condiciones similares- habra un
mayor numero de iones/clusteres intercambiados y, por tanto, una
mayor pérdida de clusteres.

7.2.4. Purificacion con resina WACG en columna
Para intentar mejorar los resultados de las 3
resinas de intercambio i6nico, se propuso
un proceso de purificacion en columna
(Figura 44), de manera que se pueda reducir
el tiempo de contacto de la muestra con la
resina, desfavoreciendo de esta forma la
posible interaccién de los clusteres con los
grupos funcionales y, por tanto, disminuir
las pérdidas de clasteres.

Hemos observado que, utilizando este
método a vacio, se reduce el tiempo de
purificacion de 30 a 1,5 minutos, aunque,
tal y como se especifica en el apartado de la
metodologia, es necesario utilizar una
cantidad de 60g de resina WACG, que es
tres veces superior a la usada en disolucién.

Para analizar los resultados vy
caracterizar mejor las muestras finales, se
procedid a concentrar las muestras en
rotavapor.

Tal y como se puede observar en la
T_abla _16, la concen_traci()n de clusteres Figura 44. Purificacion
sigue siendo muy baja y del orden de 10 con resina WACG en
conseguido con la resina en disolucién. Por columna.
lo tanto, se deduce que este método en columna, aunque es un método
rapido, sigue planteando los mismos problemas de pérdida de clusteres
en el proceso de eliminacion de iones Ag™ de las muestras sintetizadas.
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SINTESIS ISE (mg/L) ICP (mg/L) AQC (mg/L)
208 F.E. 0,2679 0,2679
209 0,007 0,172 0,165
210 0,009 0,272 0,263
211 0,012 0,217 0,205
212 0,003 0,167 0,164
213 0,02 0,3456 0,3436

Tabla 15. Resultados de la purificacion con la resina WACG en columna
concentrado 50 veces (F.E, fuera de escala).

7.3. CONCLUSIONES
En este capitulo se ha estudiado el uso de dos métodos de purificacién
para la eliminacién de los iones de plata que permanecen en disolucion
tras finalizar la sintesis de clusteres. Los métodos empleados fueron de
dos tipos: precipitacion y resinas de intercambio cationico.

En el primero de ellos se ha obtenido una pérdida de clisteres muy
elevada. Pese a esa pérdida se ha concluido que, para ese método de
precipitacion, es mas adecuado emplear una concentracion de cloruro
sodico 1,25 equivalentes de los iones presentes.

Para el caso de las resinas, la pérdida de clusteres también es muy
elevada, pudiendo destacarse que con la resina DOWEX se obtienen
resultados mas favorables que con la resina WACG, puesto que esta
Gltima posee mas centros intercambiadores que pueden interaccionar
con los clusteres atrapandolos en la red polimérica, por lo que son
eliminados de la disolucion junto con los iones. Se descarta asimismo
que el empleo de columnas mejore la eficiencia de la separacion.

Se ha visto, pues, a lo largo de este capitulo que, en los 4 métodos
ensayados, la eliminacion de cationes da lugar a una pérdida importante
de clusteres en las muestras purificadas. Una posible explicacion de las
bajas eficiencias obtenidas puede encontrarse en la posible interaccion,
aungue débil, de los clusteres con los iones Ag*, formando estos una
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posible esfera de coordinacion, con lo que, o bien quedaran retenidos
en la columna al igual que los iones Ag*y, dado su pequefio tamafio, se
podrian incluso introducir de forma irreversible en la misma, o bien
seran arrastrados con los demas iones Ag* durante el proceso de
precipitacion.

En estudios posteriores se han intentado recuperar las resinas
mediante lavados, estudiando la concentracion de plata total y de plata
ionica que se desprendia tras los lavados de las resinas. En este caso
cabe destacar que la resina WACG no ha sido posible recuperarla de
ningun modo. Por otro lado, la resina DOWEX se ha podido recuperar
parcialmente con lavados de agua con un 5% de acido sulfarico. En el
estudio del agua de lavado de esta resina solo se han detectado cationes
de plata en ningun caso se han podido medir concentraciones de AQC.
Lo que implica que los clusteres se quedan retenidos fuertemente en la
estructura de la resina dificultando su extraccion. Una posible
explicacion de este hecho puede ser que la resina presenta en su
estructura gran cantidad de atomos de azufre y los clUsteres presentan
afinidad por estas estructuras.

Cabe destacar finalmente que, si se comparan los resultados de
purificacion de las sintesis fotoquimicas con la sintesis electroquimica,
a pesar de que con el procedimiento electroquimico se consiguen
muestras mas puras, la concentracion de clusteres obtenida es mucho
menor, lo que hace que sea necesario concentrar mucho las muestras
para sus aplicaciones (del orden de 1000 veces, como minimo). Sin
embargo, con las sintesis fotoquimicas es suficiente concentrarlas tan
solo = 50 veces. Por lo tanto, con la sintesis fotoquimica de peroxido se
obtienen rendimientos mayores, consiguiendo un mayor volumen de
muestras con mayor concentracion de clusteres de elevada pureza.

Es de destacar que las muestras sintetizadas mediante el método
fotoquimico de peroxido y purificadas (bien por precipitacion con NaCl
0 bien con resina DOWEX) han sido utilizadas en estudios cataliticos y
en aplicaciones biomédicas (dos de los campos de aplicacion mas
importantes de los clusteres sintetizados) con resultados positivos, lo
que confirma la presencia de Agsen las muestras, aunque -tal y como
se ha comentado en el capitulo anterior- existird una pequefia
polidispersidad de tamarios de clusteres en las muestras sintetizadas.
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Las pruebas realizadas se pueden ver mas detalladamente en las Tesis
de Blanca Dominguez Loidi (propiedades biomeédicas) e Iria Rodriguez
Arias (catalisis)®?7.
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~ 8.SINTESIS ELECTROQUIMICA DE
CLUSTERES DE 2 Y 3 ATOMOS DE PLATA

La sintesis de clusteres desnudos con atomicidad controlada es una de
las principales finalidades de cara a su futura aplicacion, puesto que sus
propiedades dependen fuertemente del nimero de atomos. Asi, por
ejemplo, los clusteres de tres atomos (al menos, de Ag, Cu y Au) tienen
propiedades completamente diferentes (por ej. se intercalan en el ADN,
aumentando la descompactacion de la cromatina y dando lugar a un
aumento apreciable de las propiedades de los antitumorales actuales -

véase mas adelante-) de
los clisteres de 5 atomos®’
(como los que se
sintetizaron en los
capitulos anteriores) que
poseen propiedades
cataliticas muy
importantes.

Conseguir  sintesis
monodispersas de
clisteres es una labor
complicada ya  que
requiere de un preciso
control cinético. Hasta el
momento, en la presente
tesis, se ha descrito la
sintesis y purificacion de

(GCGCGCGCGC)/Ag,

Figura 45. Interacciéon de los clusteres de
plata de 3 atomos con las hebras de ADN Imagen
sujeta a Copyright obtenida de la referencia 29
ver en anexos el permiso de publicacion
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clusteres de plata por un medio fotoquimico, mediante el cual se han
conseguido concentraciones elevadas de clusteres de plata puros y
bastante monodispersos, conteniendo preferentemente clisteres de 5
atomos. Sin embargo, actualmente es dificil, mediante el método
fotoquimico, obtener clisteres de tamafio inferior de manera
controlada. Es por ello por lo que, para la produccion escalada de
clusteres de tamafio inferior (concretamente Ags) se ha optado por
utilizar el método electroquimico.

ANODO CATODO
(OXIDACION) (REDUCCION)

Migracion de los cationes al catodo

_§‘ ¢ © OO
°

g © © 0 8
g g
o
g ¢ 2
W © Q

°

©

® o
©

Agregacion de los atomos reducidos
y formacion de clasteres

Figura 46. Esquema del proceso de sintesis electroquimica de clusteres
metalicos. Imagen obtenida de la referencia 10 ver permisos en anexos

Para la sintesis de clusteres de plata de muy pequefia atomicidad
hemos considerado el método electroquimico descrito por el doctor D.
Buceta, publicado en 2015%°, mediante el cual se obtenian casi
exclusivamente clusteres de Ag2y Ags. A pesar de este preciso control
de tamarios, basado en un ajuste preciso de diversos parametros
experimentales, tales como la temperatura, el voltaje aplicado, la
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rugosidad y la limpieza de los electrodos, etc., las concentraciones
finales conseguidas eran muy bajas, por lo que las muestras sintetizadas
necesitaban ser concentradas varios ordenes de magnitud en rotavapor.
Por este motivo, en el presente capitulo nos propusimos realizar un
escalado de esa sintesis electroquimica, con el objetivo de aumentar las
concentraciones finales manteniendo la monodispersidad.

Antes de comenzar con el ajuste de parametros para el escalado de
la sintesis, es necesario describir brevemente como funciona la sintesis
electroquimica. Tal y como se observa en la Figura 46, para esta sintesis
son necesarios un catodo y un anodo metalicos, donde, por lo menos, el
anodo sea del mismo material que el de los clusteres deseados. Al
aplicar un potencial entre los dos electrodos se produce la oxidacién del
anodo, o electrodo de trabajo, generando iones metalicos;
posteriormente los iones migran hacia el catodo, o contraelectrodo
donde los iones se reducen en su superficie. Posteriormente, los atomos
reducidos sobre la superficie del contraelectrodo dan lugar a los
clusteres del metal deseado.

Con el objetivo de conseguir muestras monodispersas se debe tener
en cuenta la elevada dependencia de esta sintesis con una gran variedad
de parametros fisicoquimicos involucrados en la misma como, por
ejemplo, la temperatura, el voltaje, la topografia superficial de los
electrodos, etc. La minuciosa optimizacion de cada uno de estos
pardmetros es lo que permite obtener clisteres de tamafios especificos.
Sin embargo, aungue la optimizacion pueda resultar tediosa, el método
electroquimico ofrece un mejor control sobre las variables que afectan
a la cinética de la reaccion en comparacion con otros, como el método
fotoquimico anteriormente descrito 0 métodos quimicos, resultando
mas efectivo para la sintesis de tamafios de clusteres monodispersos.
Ademas, la sintesis electroquimica es uno de los métodos mas limpios
para la produccion de clUsteres, puesto que no necesita que se afiada
ningln otro reactivo a excepcion de las laminas metalicas que
funcionan como electrodos.

La gran pureza de estas sintesis electroquimicas hace que puedan
ser caracterizadas de una manera muy precisa con el uso de técnicas
sencillas, como la espectroscopia UV-Visible o la espectroscopia de
fluorescencia. Estas técnicas, no podian ser empleadas en las sintesis
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fotoquimicas descritas anteriormente para la determinacion de los
cllsteres, puesto que la presencia de nitratos, IPA, etc. da lugar a
interferencias en los espectros, dificultando su caracterizacion. El
espectro UV-Visible de los clusteres puros, que tienen un
comportamiento molecular, muestra bandas bien definidas, que pueden
ser usadas para su caracterizacion y, ademas, permite apreciar la
presencia de nanoparticulas o especies de tamafio mayor. Mediante la
espectroscopia de fluorescencia se puede no solo confirmar la presencia
de cldsteres, sino que, como vimos, utilizando la ecuacion del modelo
del jellium, se puede calcular también la atomicidad del cluster, en
funcidn de la energia de su banda prohibida.

La finalidad principal de este estudio es el escalado de la
produccion de clusteres de plata de 3 atomos con vistas a su aplicacion
en el campo de la biomedicina puesto que, como se menciond
anteriormente, estos cllsteres son capaces de intercalarse entre las
hebras de ADN dando lugar a una gran distorsion estructural (Figura
45), lo cual puede ser empleado para favorecer la entrada de agentes
antitumorales en el ADN (como el cisplatino), aumentando asi su
eficiencia anticancerigena. En concreto, el cisplatino -cis-
diaminodicloroplatino (II)- es un agente alquilante que se usa
habitualmente en clinica para el tratamiento de diferentes tipos de
cancer, como por ejemplo carcinomas o linfomas, pero que también
presenta multitud de efectos adversos, ya que al ser muy pequefia la
cantidad de este agente que puede acceder al ADN, se hace necesaria la
utilizacion de elevadas concentraciones de este, provocando efectos
secundarios no deseables. Por tanto, con la aplicacion de clusteres de
tres atomos, al favorecerse la efectividad del cisplatino, se puede
disminuir la cantidad de este ultimo y aminorar los efectos adversos del
medicamento. Por este motivo y, con la idea de una aplicacion tan
importante de estos clusteres, se ha realizado este estudio para lograr
una sintesis robusta y escalada, que permita obtener concentraciones
elevadas de clUsteres de tres atomos.

102



8. Sintesis electroquimica
de clusteres de 2 y 3 &tomos de plata

8.1. METODOLOGIA

8.1.1. Materiales
Durante la presente sintesis se ha precisado de los siguientes materiales

y equipos:

Lamina de plata 99% de pureza Goodfellow

Papel de lija Wollcraft (tamafio 1200)

Milli-Q Water de ZR0O50P300F2PA70871C System (Merk)
Electrodo de referencia de hidrogeno Hydroflex
Potenciostato Autolab PGSTAT 20

Bafio termostatico

Placa agitadora

Barra magnética

Vaso de precipitados 1L de teflén

Pinzas de cocodrilo

Soportes

Espectrometro de absorcion UV-Vis JASCO V-750.
Electrodo selectivo de iones para plata HI4115 (Hanna
Instruments)

Multimetro para medir conductividad MM41 (Crison)
Espectrometro de masas atémica con plasma de
acoplamiento inductivo Perkin ElImer NexION 300D, con
Ar como gas de transporte y nebulizacion

Liofilizador Lyovapor L-200 BUCHI

Sonicador

Nitrogeno liquido

8.1.2. Procedimiento
En este capitulo se trata de optimizar la sintesis electroquimica
anteriormente desarrollada. Para ello se ha comenzado el estudio
variando tres parametros cruciales para la cinética de reaccion: voltaje,
temperatura y tiempo. Todas estas sintesis iniciales se han llevado a
cabo en etapas cortas de 15 minutos, tras las cuales, las sintesis se
caracterizaban mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis y
fluorescencia. Se muestra, a continuacion, el proceso de preparacién de
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los electrodos, las condiciones de sintesis para cada uno de los
parametros estudiados y el posterior tratamiento de los electrodos y de
las muestras tras las sintesis.

8.1.2.1. Preparacion de la celda electroquimica
Para la preparacion de la celda electroquimica utilizada en la sintesis,
se requiere de los siguientes pasos:
1. Selijan los electrodos con lija de tamafio de grano de 1200
2. Se lavan los electrodos con abundante agua Milli-Q
3. Se sonican los electrodos en agua Milli-Q durante 5
minutos
Se aclaran de nuevo con abundante agua
5. Secolocan los electrodos enfrentados paralelamente dentro
de un vaso de precipitados de teflén de un 1L separados
entre si 1,5cm
6. Se conecta el potenciostato a los electrodos (4nodo vy
catodo) con ayuda de pinzas de cocodrilo
Una vez realizados todos estos pasos se puede proceder a la
sintesis. Se detallan a continuacion los parametros utilizados en la
sintesis.

&

8.1.2.2. Estudio del efecto del voltaje
El primer parametro estudiado es el voltaje. Se muestran a continuacion
los parametros fijados en las sintesis para el estudio del voltaje éptimo:

Parametro Valor
Superficie del electrodo 17,5cm?

Temperatura 12°C
Agitacion 400rpm
Volumen de sintesis 400mL

Tabla 16. Valores de los parametros de las sintesis llevadas a cabo para el
estudio del voltaje 6ptimo
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Las sintesis se realizan por triplicado utilizando dos valores de
voltaje: 1y 1,5V.

8.1.2.3. Estudio del efecto de la temperatura
El siguiente parametro estudiado es el de la temperatura. Para llevar a
cabo su estudio se han fijado los siguientes valores:

Parametro Valor
Superficie del electrodo 17,5cm?
Voltaje 1V
Agitacion 400rpm
Volumen de sintesis 400mL

Tabla 17. Valores de los parametros de las sintesis llevadas a cabo para el
estudio de la temperatura 6ptima

En este caso también se utilizan dos niveles para el estudio del
efecto de la temperatura (12 y 25°C) y se realizan las sintesis por
triplicado.

8.1.2.4. Efecto del efecto del tiempo de reaccion
Una vez estudiados los pardmetros anteriores, se procedio a optimizar
el tiempo de reaccion. Este estudio se lleva a cabo bajo las siguientes
condiciones:

Parametro Valor
Superficie del electrodo 17,5cm?
Voltaje 1V
Temperatura 12°C
Agitacion 400rpm
Volumen de sintesis 400mL

Tabla 18. Valores de los parametros 6ptimos de las sintesis llevadas a cabo
para el estudio del tiempo 6ptimo de reaccion.
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El estudio del tiempo se realiza en periodos de 15 minutos

evaluando como varian los espectros de fluorescencia. La sintesis se
detiene en el momento en el que comienzan a formarse cllsteres de
tamafos mayores de tres atomos.
Una vez estudiados estos tres pardmetros, se seleccionan los valores
optimos teniendo en cuenta los espectros de fluorescencia y de
absorcion realizados. Tras haber seleccionado los parametros 6ptimos
de las sintesis se determinan finalmente las concentraciones de clUsteres
totales presentes en las sintesis, mediante ISE e ICP-MS.

8.1.2.5. Estudio del tratamiento de los electrodos
Los electrodos empleados tienen la caracteristica de que la ldmina de
plata se puede usar por las dos caras. Para comprobar el efecto del
cambio de cara en las sintesis, se ha realizado un estudio de la sintesis
(utilizando las condiciones presentadas en la Tabla 18) efectuando los
siguientes cambios:
e En primer lugar, se usa la cara opuesta del electrodo que
acttia como cétodo dejando el anodo en su forma inicial
e A continuacion, se vuelve a poner el catodo en su forma
original y se utiliza la otra cara del anodo.
Las sintesis se realizan por triplicado y se caracterizan mediante
espectroscopia de fluorescencia.

Por otro lado, se estudia también el efecto de un tratamiento
térmico sobre los electrodos y el efecto que tiene el mismo sobre los
resultados de la sintesis. El tratamiento térmico consiste en llevar las
laminas de plata de los electrodos a 400°C, manteniendo el tratamiento
en un horno durante 12 horas. Una vez realizado este tratamiento, se
lijan las superficies para retirar la capa de 6xido de plata formada. Se
han realizado 5 ciclos completos consistentes en: lijar, lavar con
abundante agua y sonicar durante 5 minutos. De este modo se asegura
que todo el 6xido se elimine y no interfiera negativamente en la sintesis.
Una vez preparados de esta forma los electrodos se realiza la sintesis
con los parametros de la Tabla 18. La sintesis se caracteriza mediante
fluorescencia para conocer los tamafios de clUsteres obtenidos.
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8.1.2.6. Liofilizacion de muestras
En la presente tesis se ha ensayado asimismo un nuevo método para
preparar muestras concentradas de clusteres, consistente en la
liofilizacion de las muestras. Este procedimiento se ensay0 para evitar
la pérdida de clUsteres observada cuando se utilizan evaporadores
rotatorios, ya que los clusteres pueden -por su pequefio tamafio-
introducirse de forma irreversible dentro del vidrio.
Este proceso se lleva a cabo de la siguiente forma:
1. Lasintesis se lleva a cabo en un balén de 1L de capacidad
2. Este bal6n se pone en contacto con nitrogeno liquido (-195,8°C),
para congelar las muestras de la forma mas instantanea posible.
3. Se lleva la muestra a sequedad en el liofilizador
4. Se redispersan los clusteres en un volumen de 40mL de agua
Milli-Q
Una vez realizados estos pasos las sintesis se caracterizan de nuevo
utilizando las técnicas ISE e ICP-MS.

8.2. RESULTADOS Y DISCUSION

8.2.1. Disefio de nuevos electrodos
Antes de tratar el efecto de la variacion de las diferentes variables
modificadas en el presente estudio es necesario destacar las diferencias
entre los electrodos disefiados para la presente sintesis y los utilizados
por D. Buceta en la sintesis de 2015. En aquella, se utilizaban dos
electrodos de 2,5 cm? de superficie, uno de plata (electrodo de trabajo)
y otro de platino (contraelectrodo), con forma rectangular. Sin embargo,
para esta sintesis se han empleado dos electrodos circulares, tal como
se puede apreciar en la Figura 47. Como se puede ver, las placas
metalicas se encuentran dentro de una estructura de teflon, material
inerte, que, mediante un sistema de compresion, aisla la parte trasera
del electrodo evitando el contacto con el agua. Con este disefio se ha
incrementado la superficie del electrodo hasta 17,5 cm?, lo cual implica
un aumento en la produccion de iones de plata durante la reaccion.
Ademas, con los electrodos incorporados en una estructura de teflon se
evita el empleo de resinas adhesivas, produciendo una sintesis mas
pura, ya que se ha visto que los clusteres producidos durante la sintesis
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pueden electrocatalizar la descomposicion de las resinas adhesivas. Por
otro lado, estos electrodos se podrian utilizar por ambas caras,
aprovechando al maximo el rendimiento de la lamina de plata y
reduciendo los costes de la sintesis.

Figura 47. Electrodos empleados en la sintesis electroquimica de clusteres
de dos y tres atomos de alta concentracién.

Es necesario destacar que en esta sintesis no se emplea platino como
contraelectrodo, si no que este es sustituido por plata. Esto conduce a
una sintesis menos laboriosa, eliminando del proceso requerido de la
limpieza por voltamperometria ciclica que se necesitaba para el platino.

Por altimo, la reaccién estudiada en el presente caso transcurre en
ambiente oxidante, es decir, en presencia de oxigeno, a diferencia de la
sintesis de D. Buceta realizada bajo atmdsfera de nitrogeno. Eliminando
este paso se simplifica mucho la reaccion, facilitando su escalado.

Todas estas diferencias introducidas hacen necesario un nuevo
estudio de la optimizacion de los diferentes parametros cinéticos, con
el objetivo de incrementar la concentracién de clusteres, con respecto a
la sintesis descrita en 2015, manteniendo al mismo tiempo la
monodispersidad de tamafos.
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8.2.2. Estudio del efecto del voltaje
El voltaje es, sin duda, uno de los parametros mas decisivos de todos
los estudiados puesto que determina la velocidad de oxidacion vy
reduccion, en definitiva, la cinética global de la reaccion®. Por tanto,
encontrar un valor adecuado es crucial para controlar la atomicidad de
los clusteres sintetizados.

Por un lado, elevados voltajes conducen a una mayor cantidad de
iones de plata que migran hacia el catodo para ser reducidos y, por tanto,
la una mayor concentracion de clisteres formados, pero también una
mayor probabilidad de que se formen clusteres de tamafios mayores o
incluso nanoparticulas. Por otro lado, el uso de voltajes bajos favorece
el control cinético de la reaccién, pero disminuye mucho la
concentracion de iones plata producidos, con lo cual la reduccion se
dificulta y con ello la sintesis de clasteres. Por ello es importante
encontrar un valor éptimo para el voltaje.

Tal y como se ha especificado en la metodologia, se ha estudiado
la sintesis para dos valores de voltaje: 1y 1,5V. Las sintesis realizadas
se han caracterizado mediante espectroscopia de fluorescencia, que
permite el calculo del tamafio de los clusteres sintetizados, aplicando el

modelo del jellium:
Erormi\
N = < ferml)
Ey

En la Figura 48 se muestra el espectro de fluorescencia de la
sintesis llevada a cabo aplicando 1V. En dicha figura se pueden
observar dos bandas claras situadas a 300nm y 350nm. Aplicando el
modelo del jellium y, teniendo en cuenta que el nivel de Fermi para la
plata en estado masivo tiene un valor de 5,4eV, se obtiene que esas
bandas corresponden a clisteres de Agz y Agas, respectivamente. En la
Figura 49 se muestra el espectro de fluorescencia de la sintesis
aplicando 1,5V. En este caso se observa, aparte de las dos bandas
anteriormente comentadas, un hombro a 410nm que se corresponde -
aplicando el mismo modelo- con la presencia de clusteres de Ags.
Comparando ambos espectros se puede observar como, ademas, en el
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primer caso, utilizando 1V, se obtiene mayor cantidad de Agsz que de
Ago.

140 +
120 +
100 +
—— MAg 1V

80
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Intensidad (u.a.)

40

20

: , . , .
300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 48. Espectro de emision de la sintesis electroquimica de clusteres de
plata aplicando 1V entre los electrodos

Se puede pues deducir que 1V es el voltaje méas adecuado para la
produccién de clusteres de dos y tres atomos de plata, siendo
mayoritaria la presencia de Ags.

A modo comparativo, en la sintesis de referencia publicada en 2015
el voltaje 6ptimo era de 2V, es decir, el doble que para el presente caso.
Esto se debe a que, al haberse aumentado la superficie del electrodo, la
cantidad de iones que se genera es evidentemente mayor y, por tanto,
se necesita de un menor voltaje para controlar adecuadamente la
cinética.
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En conclusion, los mejores resultados en el estudio del voltaje se
han conseguido con 1V, por lo que ese voltaje sera el que se emplee en
los siguientes estudios.

140
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. , : , .
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Figura 49. Espectro de emision de la sintesis electroquimica de clusteres de
plata aplicando 1,5V entre los electrodos

8.2.3. Estudio del efecto de la temperatura

El siguiente parametro estudiado fue el efecto de la temperatura de
reaccion, ya que este parametro afecta tanto a la oxidacién como a la
reduccion y, por supuesto, a la migracion de los iones en la disolucion.
En principio, es de esperar que a temperaturas bajas la migracion se
ralentice y, por tanto, el nimero de iones de plata que llegan al catodo
sea menor, disminuyendo asi la concentracion de clusteres formados,
pero favoreciendo el control cinético.

En este caso se han estudiado dos niveles de temperatura: 12 y
25°C. Obsérvese en la metodologia que para el estudio del voltaje la
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temperatura fijada habia sido de 12°C. La caracterizacion de los
clasteres se ha realizado mediante espectroscopia de fluorescencia.
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Figura 50. Espectro de emision de la sintesis electroquimica de clisteres de
plata a una temperatura de 12°C

En el caso de la temperatura baja (Figura 50) se observan dos
bandas claras a 300 y 350nm que, tal y como se ha calculado
anteriormente, corresponden con tamafios de clusteres de dos y tres
atomos. Sin embargo, para el caso de la temperatura de 25°C (Figura
51) se observa un hombro a 410nm confirmando la presencia de
cllsteres de cinco &tomos. Ademas, para el caso de la temperatura mas
elevada se puede observar como las intensidades de las bandas a 300 y
a 350 nm son inferiores con respecto al espectro de emision de la
sintesis llevada a cabo a 12°C, lo que es indicativo de que, tal como se
esperaba, a temperaturas mas elevadas se favorece el crecimiento de
clisteres mayores. A modo comparativo, en la sintesis de 2015 el
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Optimo de temperatura se establecia a 25°C, lo cual demuestra
nuevamente que al aumentar el area del electrodo la reaccion se ve
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Figura 51. Espectro de emision de la sintesis electroquimica de clusteres de
plata a una temperatura de 25°C

favorecida, aumentandose la produccion de iones, por lo que es
necesario reducir la velocidad variando otros parametros, tales como el
voltaje, en el caso anterior, y la temperatura, en este caso, para obtener
la atomicidad deseada.

8.2.4. Estudio del efecto del tiempo de reaccion
El tiempo de reaccion es un factor también importante en la sintesis
electroquimica, puesto que a medida que ocurre la oxidacion del
electrodo de trabajo se aumenta la concentracion de iones en el medio
Yy, en consecuencia, también lo hace la conductividad. Esto implica un
incremento en la velocidad de reaccion, por lo que se debe ajustar el
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Figura 52. Evolucion del espectro de emision con el tiempo de sintesis.

tiempo de reaccién con la intencion de que éste sea el suficiente para
asegurar una buena concentracion de clUsteres, pero sin que la cinética
de reaccién se vea negativamente afectada dando lugar a clusteres de
mayor tamarnio.

Para este estudio se han seleccionado el voltaje y la temperatura
Optimos obtenidos en los apartados anteriores. Se ha realizado un
seguimiento de la sintesis mediante espectroscopia de fluorescencia, de
forma que se puede detectar la presencia de otros tamafios no deseados
en la sintesis, deteniéndose la reaccion cuando esto sucede.

Tal y como se puede observar en la Figura 52 la sintesis evoluciona
favorablemente durante ~ 4 horas, en las que se observa la presencia
exclusivamente de clusteres de dos y tres atomos (bandas a 300 y
350nm en el espectro, respectivamente). Sin embargo, el espectro
correspondiente a las 5 horas de sintesis muestra ya una banda a 410nm
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que corresponde a clusteres de plata de cinco 4&tomos. Por tanto, se
establece un tiempo maximo de sintesis de 4 horas como 6ptimo.

Parametro estudiado Valor 6ptimo
Voltaje 1V
Temperatura 12°C
Tiempo 4h

Tabla 19. Parametros y valores optimos correspondientes a la sintesis
electroquimica de clusteres de plata de dos y tres atomos.

En cuanto a la sintesis electroquimica propuesta en 2015 el tiempo
Optimo era de 1200s (20 minutos), un tiempo muy inferior al
seleccionado en este caso. A pesar del gran incremento de superficie

0.268 v T T T
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0,100 - .

Absorbancia (u.a.)

0,000 |- 4

00224 1 1 1 1
190.00 400.00 €00.00 800.00 1000.00 1100.00

Longitud de onda (nm)

Figura 53. Espectro de absorcion de la sintesis electroquimica realizada
con los parametros optimizados
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del electrodo, el control cinético logrado al modificar los pardmetros de
temperatura y voltaje ha permitido alargar considerablemente el tiempo
de la sintesis, pudiéndose asi incrementar notablemente la
concentracion. De este modo, se ha fijado el voltaje, la temperatura y el
tiempo optimos (Tabla 19) necesarios para obtener clisteres de dos y
tres atomos mediante la nueva sintesis electroquimica. Un ejemplo del
espectro de absorcion de las muestras sintetizadas se muestra en la
Figura 53 en la que se puede ver que el espectro presenta una banda
bien definida centrada a 270nm, que es caracteristica de los clusteres de
2 y de 3 atomos?.

En la Tabla 20 se muestran las concentraciones de clusteres
obtenidas tras la sintesis, calculadas a partir de los valores de ISE e ICP.
Como se puede observar, al terminar la sintesis las concentraciones de
clasteres obtenidas, aunque no son elevadas, si lo son en comparacion
con la sintesis reportada en 2015, pues las concentraciones alcanzadas
ahora son aprox. 3 oOrdenes de magnitud superiores (véase mas
adelante).

Muestra Concentracion de clusteres (mg/L)
19 0,136
20 0,147
21 0,223
22 0,056
23 0,061
24 0,029

Tabla 20. Concentraciones de clusteres de las sintesis electroquimicas
realizadas a 1V, 12°Cy 4h

Se puede observar asimismo en la Tabla 20 como las
concentraciones de cllsteres obtenidas en las Gltimas sintesis son
menores. La explicacion de este hecho puede deberse a la modificacion
sufrida por los electrodos tras la sintesis. En efecto, en estudios
realizados en el grupo de investigacion en el que se enmarca la presente
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tesis doctoral, se ha visto que los electrodos van cambiando sus
propiedades a medida que aumenta el nimero de sintesis realizadas,
pues parte de los clUsteres generados durante la misma se depositan en
la superficie del electrodo. Como los clusteres poseen actividades
electrocataliticas, su presencia puede aumentar la cinética de la
reaccion, favoreciendo la formacion de clusteres de mayor tamario, tal
y como se puede observar en la Figura 54 que corresponde a una sintesis
realizada con electrodos empleados en varias sintesis, anteriormente.
En dicha figura se puede observar que tras solo 15 minutos de sintesis
ya se puede ver la presencia de clusteres mayores de 5 dtomos, que
corresponden a la banda a 410nm. A modo comparativo se observa en
la Figura 52 que, utilizando electrodos nuevos, la cinética es mas lenta
y no aparecen cllsteres mayores de 3 tomos hasta pasadas 4 horas de

120 —— 15 minutos

Intensidad (u.a.)

-20

T T T T T T T
300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 54. Espectro de emision de la sintesis electroquimica utilizando
electrodos usados previamente en varias sintesis. Comparese con la Figura 52
utilizando electrodos nuevos.
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tiempo de sintesis. Esto es un claro indicativo de que los electrodos
estan contaminados con clusteres cataliticos y deben ser reemplazados
o0 tratados de alguna forma para evitar la formacion de cllsteres de
mayor tamafio. Por este motivo, en los proximos apartados se tratara de
buscar un método para poder aprovechar los electrodos un mayor
numero de sintesis, sin tener que reemplazar la lamina metalica,
evitando asi costes adicionales y favoreciendo el escalado de la sintesis,
objetivo ultimo de este apartado.

8.2.5. Estudio del tratamiento de los electrodos
Con la intencion de intentar corregir el efecto que tienen los clUsteres
depositados en la superficie de los electrodos y, aprovechando la
oportunidad que ofrece el nuevo modelo de electrodos, se ha optado por
realizar la sintesis utilizando, en primer lugar, la otra cara de la lamina

—— 30 minutos

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T
300 400 500 600
Longitud de onda (hm)

Figura 55. Espectro de emision de la sintesis electroquimica llevada a cabo
con la cara posterior del catodo.
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metalica del contraelectrodo (catodo), realizando la sintesis con los
parametros fijados en el estudio anterior (ver Tabla 19). Los resultados
muestran (Figura 55) que, a pesar de haber utilizado la cara posterior
del catodo, a los 30 minutos ya se observa la banda de emision a 410nm
correspondiente, como ya se ha dicho, a clusteres de plata de cinco
atomos. Aungue en esta ocasion se haya ganado tiempo de sintesis,
puesto que la banda de los clusteres de plata de cinco a&tomos aparece a
los 30 minutos, mientras que en la anterior ocasion se apreciaba la
banda ya en los primeros 15 minutos, no es suficiente para volver a
reproducir la sintesis con los pardmetros optimizados.

Se estudio asimismo la sintesis utilizando el contraelectrodo en su
version inicial y el electrodo de trabajo por su cara posterior. En esta
ocasion se obtiene que la sintesis se mantiene estable, sin la produccion
de clusteres de 5 4&tomos, al menos durante 3 horas. Por tanto, para

180
160

140 +|

| —— 1 hora
120 - —— 2 horas
3 horas

100 +

80

Intensidad (u.a.)

60

=
<

40 + |
20 - TN

. , . , .
300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 56. Espectro de emision de la sintesis electroquimica llevada a cabo
con la cara posterior del anodo.
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recuperar la sintesis y aprovechar al méximo los electrodos es
importante que el electrodo de trabajo se encuentre lo mas nuevo
posible, es decir, con la menor cantidad de clUsteres depositados en su
superficie.

La explicacion de este hecho puede encontrarse en que, a medida
que se realiza mas sintesis, el electrodo de trabajo cede atomos de plata,
en forma de iones a la disolucion, modificando de manera sustancial su
topografia. Las irregularidades provocadas en la superficie del
electrodo facilitan la oxidacion posterior de los atomos (ya que las
irregularidades provocan un aumento local del campo aplicado)
provocado un aumento en la velocidad de reaccion. Ademas, puesto que
la sintesis puede conducir a la formacion de cllsteres de plata de cinco
atomos que, como se ha venido repitiendo a lo largo de la presente tesis,
destacan por su gran capacidad catalitica, estos clUsteres pueden
depositarse en la superficie de los electrodos y electrocatalizar la
oxidacion de los atomos de plata, conduciendo a un aumento de la
velocidad de reaccion.

Tras este estudio, se ha comprobado que el nuevo disefio de los
electrodos permite sacar mayor partido a la sintesis electroquimica,
pero también predecir que, con el tiempo de uso, llegara un momento
en el cual todas las caras de los electrodos hayan visto modificada su
topografia, con lo que no se podran seguir usando. La pregunta es ¢;qué
se puede hacer cuando esto suceda?

En basqueda del maximo aprovechamiento de los electrodos se ha
optado por ensayar un tratamiento térmico de los mismos. Tal y como
se especifica en la metodologia, los electrodos después de un tiempo de
uso en el que deberian ser desechados, fueron sometidos en un horno a
un tratamiento de 400°C durante 12°C al objeto de fundir los cldsteres.
Concluido este tratamiento se procedidé a lijar la superficie hasta
eliminar completamente la capa de Oxido que se ha formado en el
tratamiento térmico y observar, de nuevo, la superficie brillante del
metal. Al llevar a cabo la sintesis con esos electrodos tratados
térmicamente lo que se observa (Figura 57) es que, no solo se ha
conseguido alargar la sintesis en el tiempo (recordemos que antes del
tratamiento, a los 15 minutos el espectro de emision presentaba ya la
banda correspondiente a Ags), Sino que ademas, tras el tratamiento, se
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favorece la presencia de Agz, con una integral bajo la curva claramente
mayor que en el caso de los clUsteres de Ags, lo cual quiere decir que la
cinética en este caso es mas lenta, favoreciéndose la formacion de los
clasteres de menor tamafio.

—— 15 minutos
—— 2,5 horas

60

Intensidad (u.a.)

40

20

T T T . T T T
300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 57 Espectro de emision de la sintesis electroquimica utilizando los
electrodos después del tratamiento térmico.

En conclusion, el uso de los electrodos provoca un deterioro en la
superficie que afecta directamente a la cinética de reaccion, dando lugar
a la produccion de clusteres de mayor atomicidad. Sin embargo, se ha
visto que cuando esto ocurre, gracias al nuevo disefio de los electrodos,
se pueden aprovechar las dos caras de la lamina metalica. Bastaria
entonces con cambiar la superficie del electrodo de trabajo para
controlar la cinética y seguir produciendo clusteres de plata de dos y
tres atomos. Ademas, una vez todas las caras de los electrodos se hayan
deteriorado, se pueden recuperar los electrodos tras un tratamiento
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térmico en horno, favoreciendo de nuevo el control cinético y, por tanto,
la sintesis de Ag2 y Ags exclusivamente. De este modo, la vida util de
los electrodos se acrecienta enormemente, pudiendo utilizar las mismas
laminas metalicas un mayor nimero de veces de lo que se hacia hasta
el momento, favoreciendo la posible aplicacion del método a nivel
industrial y reduciendo los costes de la sintesis.

8.2.6. Liofilizacion de muestras
La concentracion de los clusteres en las muestras es, evidentemente,
uno de los factores mas importantes con vistas a una futura aplicacion.
Con el fin de conseguir mayores volimenes de muestra con alta
concentracion se ha decidido sustituir el método clasico del rotavapor,
que plantea problemas por la adsorcién/inclusion de clusteres en el
vidrio, lo que conlleva a una peérdida de clusteres en el proceso de
concentrado. Ademas, esa técnica tiene el problema asociado de que los
iones plata -que, como recordamos, acompafian siempre a los clisteres-
pueden reducirse formando nanoparticulas durante el proceso de
concentracion, pudiendo adsorberse clusteres en su superficie, lo que
de nuevo resulta en una pérdida adicional de clsteres. Por este motivo,
en la presente tesis se ensay6 un nuevo meétodo que pueda evitar dichos
problemas, mediante la técnica conocida como liofilizacion. Este
método permite concentrar las muestras alterandolas o minimo posible
puesto que primero las muestras se congelan con un enfriamiento rapido
empleando nitrogeno liquido. De este modo no se le da tiempo a que
los clUsteres puedan movilizarse a otras partes, como ocurre cuando se
utiliza el rotavapor.

Las muestras iniciales han sido concentradas diez veces mediante
este nuevo procedimiento obteniéndose las concentraciones mostradas
en la Tabla 21. Como se puede ver, las concentraciones finales
obtenidas son de aproximadamente 1ppm. A efectos comparativos, en
el método de referencia de la sintesis de 2015 era necesario concentrar
las muestras 7000 veces para obtener muestras de ~5mL con
concentraciones de aproximadamente 1-3ppm. Este resultado indica
que la sintesis ha podido ser escalada con éxito, puesto que se pueden
obtener muestras de 40mL con concentraciones ~ 1000 veces superiores
que con el método anterior de referencia.
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CONCENTRACION DE AQC Volumen final (mL)
MUESTRA TOTAL (mg/L)
20 0,764 45mL
21 1,335 38mL

Tabla 21. Valores de las concentraciones de las muestras obtenidas a partir
de la sintesis electroquimica después de la liofilizacion.

8.3. CONCLUSIONES
A lo largo de este capitulo se ha descrito una sintesis electroquimica
con caracteristicas muy diferentes a las de las sintesis fotoquimicas
vistas anteriormente en esta tesis. Asi se puede ver que el método
electroquimico permite un mayor y mas riguroso control cinético, lo
que lo hace iddneo para la sintesis de clusteres de muy baja atomicidad.
La sintesis empleada hasta el momento fue reportada por D. Buceta en
2015 y mostraba muy buenos resultados en cuanto a la selectividad de
los tamafios de clusteres formados, siendo esta la primera sintesis en
agua y sin agentes protectores publicada en la cual se formaban
exclusivamente clisteres de dos y tres atomos. Sin embargo, esta
sintesis era muy poco eficiente y necesitaba realizarse un gran nimero
de ellas para poder obtener, después de concentradas las muestras
aprox. 7000 veces, =5 mililitros de muestra de concentracion aprox. 1-
3ppm. Es por ello por lo que se hacia necesario la optimizacién de esta
sintesis para lograr eficiencias mayores.

Después de un estudio exhaustivo de los principales parametros
experimentales, se pudo mejorar sustancialmente la sintesis anterior. En
la Tabla 22 se muestra una comparacion de los parametros empleados
tanto para la sintesis actual y la publicada en 2015. Como se puede ver,
la superficie del electrodo se ha aumentado sustancialmente lo que ha
conducido a que el voltaje y la temperatura utilizadas sean mas bajos,
para mantener el control cinético. Ademas, la nueva sintesis permite ser
alargada durante un mayor tiempo de reaccion, lo que ayuda a
incrementar las concentraciones de clUsteres obtenidas.

Se ha comprobado asimismo el deterioro que sufre la lamina
metalica con el tiempo de uso, lo que conlleva una disminucién de la
concentracion de clusteres formados y favoreciendo la sintesis de
clisteres de mayor tamafio. Por su parte, el nuevo disefio de los
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electrodos (antes con una lamina metélica pegada a un trozo de vidrio
del mismo tamafio) permite utilizar las dos caras del electrodo,
aumentandose de esta forma la vida util de los mismos. Por otra parte,
los electrodos deteriorados por ambas caras se pueden recuperar tras un
tratamiento térmico en horno, a 400°C durante 12 horas, que es
suficiente para fundir los clusteres introducidos en los electrodos. De
este modo, no solo se favorece el control cinético de manera que la
sintesis se puede alargar durante mas tiempo, sino que, al realizar las
sintesis tras el tratamiento, se favorece la ralentizacién de la cinética 'y
la formacion de clUsteres de menor atomicidad.

Parametro Sintesis 2015 Sintesis actual
Superficie del electrodo 2,5 cm2 17,5 cm2
Volumen de sintesis 50mL 400mL
Voltaje 2V 1V
Temperatura 25°C 12°C
Tiempo de sintesis 20min 240min
Factor de concgntracién x7000 X10
para conseguir ppm
Volumen final obtenido 1mL 40mL
Concentracion final 1ppm 1ppm

Tabla 22. Comparacion de los valores de los parametros empleados en las
dos sintesis electroquimicas reportadas para la sintesis de clusteres de 2 y 3
atomos.

Finalmente, otro cambio sustancial con respecto a la sintesis
reportada en 2015 es el uso de la técnica de liofilizacion, en lugar del
rotavapor, para la concentracion de las muestras. Puesto que para esta
sintesis electroquimica no se hace necesaria la purificacion de las
muestras, ya que la concentracién de iones de plata es baja, se pueden
liofilizar directamente las muestras de sintesis y resdispersarlas
nuevamente en un volumen inferior, obteniendo asi las muestras
concentradas con una concentracion de clusteres del orden de 1 ppmy
con volimenes de 40mL. Se pueden comparar estos resultados con el
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procedimiento anterior en el que, para obtener un mililitro de la misma
concentracion, se necesitaba realizar un gran numero de sintesis (mas
de 30) y someterse la muestra total resultante a un proceso de
concentracion de =~ 7000 veces. Para ver mejor los resultados de la
optimizacion alcanzada podemos decir que el tiempo que antes se
necesitaba para producir un mililitro de una muestra de 1ppm de
clusteres (= 2 semanas), ahora se consigue de forma mucho maés facil
(= 1 dia) con una sola sintesis.

La principal finalidad del escalado de la sintesis, como se ha dicho, es
su aplicacion en el campo de la biomedicina. Para comprobar su
efectividad las muestras aqui obtenidas se han probado en un
experimento que se basa en la inhibicion del corte del ADN realizado
por el enzima Hind I11. Este es un enzima de restriccion que corta el
ADN en fragmentos, pero, si se afiaden clusteres de plata de tres
atomos, al intercalarse entre las hebras del ADN, provocan una
reestructuracion de las cadenas evitando que el enzima no reconozca las
hebras y por tanto no se realice el corte®. Esta es una manera sencilla
de comprobar la presencia de cllsteres de plata de 3 atomos en las
muestras sintetizadas. Este hecho ha sido comprobado y explicado con
detalle en la tesis de Blanca Dominguez Loidi®’.
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9. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado una sintesis de nanoparticulas de manera
controlada con la accién de luz visible combinada con luz
ultravioleta gracias a la accion catalitica de los clusteres

Se ha demostrado como las sales comerciales de plata presentan
cllsteres de pequefio tamafio, que pueden dar lugar a efectos
cataliticos, calculando la concentracion de estos

Se ha podido explicar el mecanismo de formacién fotoquimica
de nanoparticulas

Se ha desarrollado una sintesis fotoquimica de clusteres de alto
nivel de pureza, estudiando la optimizacion de los parametros
experimentales

Se ha disefiado una cabina que permite la automatizacion y la
mejora de la sintesis

Se ha escalado la sintesis obteniendo una concentracion final de
clasteres de = 50ppm

Se ha estudiado la purificacion de la sintesis mediante dos
métodos: precipitacion y uso de resinas de intercambio cationico.
Aunque en ambos métodos la pérdida de clusteres es elevada, los
mejores resultados se han obtenido tanto con la precipitacién con
NaCl, utilizando 1,25 equivalentes respecto a los iones Ag™,
como con el uso de la resina de tipo DOWEX

Se ha escalado la sintesis electroquimica de plata de dos y tres
atomos consiguiendo una concentracion similar en un tiempo
quince veces inferior y con un volumen 40 veces superior.
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9. Se ha desarrollado un tratamiento térmico que permite la
recuperacion de los electrodos favoreciendo la sintesis de
clusteres de plata de dos y tres atomos
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ANEXO |

Validacion realizada para el método de cuantificacion de iones plata
mediante el electrodo selectivo de iones:

Blanco Patron Muestra
0,876 32,004 29,142
0,874 31,635 29,269
0,711 32,121 28,987
0,936 31,689 28,884
0,97 31,448 28,93
Varianza 0,008 0,061 0,020
Media 0,873 31,779 29,042
Desviacion 0,089 0,277 0,160
estandar
LOD 1,140
LOQ 1,764
Factor de recuperacion (%) 105,93 96,808
RSD (%) 0,870 0,550

Tabla 23. Calculos realizados para la validacion del método ISE con el fin de
la verificacion de su validez para la medida de las muestras en cuestiéon



Monica Reigia Blanco

Recta de calibrado
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Figura 58. Una recta de calibrado realizada para una posible medida de las
muestras con iones de plata.
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Figura 59. Recuperaciones calculadas comparando muestra y patrén, se
puede observar una buena recuperacion para la muestra de aproximadamente
96%
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ANEXO Il

Estudio del efecto del peroxido durante la sintesis de clusteres de plata:

12 mL de perdxido 21mL de peroxido
Tiempo/min Conversién mg/L Tiempo/min | Conversidon mg/L
30 0,135 30 0,305
90 0,009 60 0,412
120 0,235 90 0,729

120 1,674
150 1,467
210 1,188

18 mL de perdxido 24 mL de peréxido
30 0,172 30 0,344
60 0,333 60 0,554
90 0,491 90 0,784
120 0,243 120 0,962
150 0,772 150 1,074
180 0,699 180 1,423
210 0,782 210 1,402

240 1,764

Tabla 24 Resultados de conversion de la sintesis de peroxido utilizando
diferentes cantidades de oxidante
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ANEXO Il1

Resultados del estudio de purificacion de la sintesis de clusteres
con peréxido de hidrégeno mediante el uso de dos resinas de
intercambio i6nico:

Concentracion . ISE ICP-MS AQC
Muestra inicial (mg/L) Resina (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1,856 DOWEX 2,688 5,458 2,77
12 WACG 0,250 0,758 0,508
1,680 DOWEX 0,381 1,808 1,427
P WACG 1,133 2,089 0,956
1,724 DOWEX 1,328 2,496 1,168
1 WACG 0,069 0,119 0,05
1,984 DOWEX 1,511 4,094 2,583
1P WACG 0,154 0,593 0,439
1,721 DOWEX 0,540 1,084 0,544
1o WACG 0,132 0,519 0,387
1,526 DOWEX 0,377 0,590 0,213
7 WACG 0,084 0,503 0,419
2,071 DOWEX 0,218 2,626 2,408
1o WACG 0,299 0,924 0,625
1,845 DOWEX 0,291 1,356 1,065
2P WACG 0,132 0,743 0,611
1,779 DOWEX 0,766 1,582 0,816
21P WACG 0,079 0,642 0,563

Tabla 25. Resultados de purificacion de 9 sintesis con las dos resinas de
intercambio cationico: DOWEX y WACG, mostrados como concentraciones
después de la purificacion y tras ser concentrados 50 veces
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Licensing matenal from an Elsevier book: A hyper-text link mmst be mcluded to the Elsevier
homepage at hitp/'www elsevier com . All content posted to the web site must mamtain the
copytight information line on the bottom of each image.

Posting licensed content on Electronic reserve: In addition to the above the following
clauses are applicable: The web site must be password-protected and made available only to
bona fide students registered on a relevant course. This permussion 15 granted for 1 year only.
You may obtain a new license for firture website posting.

17. For journal authors: the following clauses are applicable in addition to the above:
Preprints:

A preprint is an author's own write-up of research results and amalysis, it has not been peer-
reviewed, nor has it had any other value added to it by a publisher (such as formatting,
copytight, technical enhancement ete.).

Authors can share their preprints anywhere at any time. Preprints should not be added to or
enhanced In any way mn order to appear more like, or to substihate for, the final versions of

articles however authors can update their preprints on arXiv or EePEc with their Accepted
Author Manuscript (see below).

If accepted for publication. we encourage authors to ink from the prepmnt to their formal
publication via its DOL Millions of researchers have access to the formal publications on
ScienceDirect, and so links will help users to find, access, cite and use the best available
version. Please note that Cell Press, The Lancet and some society-owned have different
preprnt policies. Information on these policies is available on the joumal homepage.

Accepted Author Manuseripts: An accepted author manmscript is the mamnmseript of an
article that has been accepted for publication and which typically includes author-
incorporated changes suggested dunng submission, peer review and editor-author
commumications.

Authors can share their accepted author mamuscript:

+ immediately
o via their non-commercial person homepage or blog
o by updating a preprint in arXiv or RePEc with the accepted manuscript
o via their research institute or institutional repository for internal institational
uses or as part of an mvitation-only research collaboration work-group
o directly by providing copies to their students or to research collaberators for
their personal use
o for private scholarly sharing as part of an invitatien-only werk group cn
commercial sites with which Elsevier has an agreement
+ After the embargo period
o via non-commercial hosting platforms such as their instititional repository
o via commercial sites with which Elsevier has an agreement

In all cases accepted mamscripts should:
+ hnk to the formal publication via its DOIL
+ bear a CC-BY-NC-ND license - this is easy to do

» if aggregated with other manuseripts, for example in a repository or other site, be
shared in ahgnment with eur hosting policy not be added to or enhanced in amy way to
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appear more like, or to substitute for, the published joumnal article.

Published journal article (JPA): A published joumal article (PJA) is the definitive final
record of published research that appears or will appear in the journal and embodies all
value-adding publishing activities including peer review co-ordination, copy-editing,
formatting, (1f relevant) pagination and online enrichment.

Policies for shanng pubhishing joumal articles differ for subscniption and gold open aceess
articles:

Subscription Articles: If you are an author, please share a lnk to your article rather than the
full-text. Millions of researchers have access to the formal publications on ScienceDirect,
and so links will help your users to find, access, cite, and use the best available version.

Theses and dissertations which contain embedded PJAs as part of the formal submission can
be posted publicly by the awarding institution with DOT links back to the formal
publications on ScienceDirect.

If you are affiliated with a library that subscribes to ScienceDirect you have additional
private sharing nghts for others' research accessed under that agreement. This includes use
for classroom teaching and internal training at the institution (including use in course packs
and courseware programs), and melusion of the article for grant fimding purposes.

Gaold Open Access Articles: May be shared according to the author-selected end-user
license and should contamn a Crosshiark Jogg the end user license, and a DOT link to the
formal publication on ScienceDirect.

Please refer to Elsevier's posting policy for further information.

18. For book authors the following clauses are applicable in addition to the abowve:

Authors are permitted to place a brief summary of their work online only. You are not
allowed to download and post the published electronic version of your chapter. nor may you
scan the printed edition to create an electrome version. Posting to a repository: Authors are
permutted to post a summary of their chapter only in their institution’s repository.

19. Thesis/Dissertation: If your license 1s for use in a thesis/dissertation your thesis may be
submitted to your institrhion m either print or electronic form. Should your thesis be
published commercially, please reapply for permission. These requirements include
permission for the Library and Archives of Canada te supply single copies. on demand, of
the complete thesis and include permission for ProquestTMI to supply single copies, on
demand, of the complete thesis. Should your thesis be published commercially, please
reapply for permission. Theses and dissertations which contain embedded PJAs as part of
the formal submission can be posted publicly by the awarding mstitution with DOI links
back to the formal publications on ScienceDirect.

Elsevier Open A . 1 Condifi

You can publish open access with Elsevier in hundreds of open access journals or in nearly
2000 established subscnption journals that support open access publishing. Permitted third
party re-use of these open access arficles is defined by the author's choice of Creative

Commons user license. See our ppen access license policy for more information.
Terms & Conditions applicable to all Open Access articles published with Elsevier:
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Any reuse of the article must not represent the author as endorsing the adaptation of the
article nor should the article be modified in such a way as to damage the author's honour or
reputation. If any changes have been made, such changes must be clearly indicated.

The author(s) must be appropriately credited and we ask that you include the end user
license and a DOI link to the formal publication on ScienceDirect.

If any part of the material to be used (for example, figures) has appeared in our publication
with credit or acknowledgement to another source it 15 the responsibility of the user to
ensure their reuse complies with the terms and conditions determined by the rights holder.

Additional Terms & Conditions applicable to each Creative Commons user license:

CC BY: The CC-BY license allows users to copy, to create extracts, abstracts and new
works from the Article, to alter and revise the Article and to make commercial use of the
Article (including rense and/or resale of the Article by commercial entities), provided the
user gives appropriate credit (with a link to the formal publication through the relevant
DOI), provides a link to the license, indicates if changes were made and the licensor is not
represented as endorsing the use made of the work. The full details of the License are
available at hitp://creativecommons.org/licenses/by/4.0.

CC BY NC SA: The CC BY-NC-5A license allows users to copy, to create extracts,
abstracts and new works from the Article, to alter and revise the Article, provided this is not
done for commercial purposes, and that the user gives appropniate credit (with a lnk to the
formal publication through the relevant DOT), provides a link to the license, indicates if
changes were made and the Licensor 1s not represented as endorsing the use made of the
work. Further. any new works must be made available on the same conditions. The full
details of the license are available at http//creativecommons org/licensesby-nc-sa'd 0,

CC BY NC ND: The CC BY-NC-ND license allows users to copy and distnibute the Article,
provided this is not done for commercial purposes and further does not permit distribution of
the Article if it is changed or edited i any way, and provided the wser zives appropniate
credit (with a link to the formal publication through the relevant DOI), provides a link to the
license, and that the licensor 1s not represented as endorsing the use made ofthe work. Thr
full details of the license are available at

Any commercial reuse of Open Access artlcles published with a CC BY NC SA or CC BY
NC ND license requires pernussion from Elsevier and will be subject to a fee.

Commercial reuse inchudes:
» Associating advertising with the full text of the Article
* Charging fees for document delivery or access
» Article aggregation
» Systematic distnbution via e-mail lists or share buttons

Posting or linking by commercial companies for use by customers of those companies.
20. Other Conditions:

v1.10

nitps:#5100.copyright.comiAppDIspatenSanviat

154

e



12. Anexos

21/2021 RightsLink Printabie Licenss

Questions? & @ OpYLS] or +1-855-239-3415 (toll free in the US) or
+1-978-646-2777.

Permiso para el uso de la Figura 11

2112021 RightsLink Printabde Licanse

SPRINGER NATURE LICENSE
TERMS AND CONDITIONS

Jun 21, 2021

This Agreement between Mrs. Monica Reigia Blanco ("You") and Springer Nature
("Springer Nature™) consists of your license details and the terms and conditions provided by
Springer Nature and Copytight Clearance Center.

License Number 5003701164014

License date Jun 21, 2021

Licensed Content Publisher Springer Nature

Licensed Content
Publication

Sprnger eBook
Licensed Content Title Synthesis of Subnanometric Metal Nanoparticles

Licensed Content Author  Javier Calvo Fuentes, José Rivas, M. Arturo Ldpez-Quintela

Licensed Content Date Jan 1, 20135

Type of Use Thesis/Dhssertation
Requestor type academic/university or research nstifirte
Format print and electronic
Portion figures/tables/illustrations
Number of
gures/tables/illustrations
hitpe:A100.£opyright comiAp pOISpatcnServiet 1%

155



Monica Reigia Blanco

24%2021

Will you be translating?

Circulation/distnbution

Author of this Springer
Nature content

Title

Institution name

Expected presentation date

Portions

Requestor Location

Total

Terms and Conditions

RightsLink Printabde Lisenss
no

noe

Sintesis. punficacion v escalado de clisteres de atomos
metalicos sin agentes protectores

UsC

Jul2021

()

Santiago de Compostela, A Corufia 15701
Spain
Attn: Mrs. Ménica Reigia Blanco

0.00 EUR

Springer Nature Customer Service Centre GmbH

Terms and Conditions

This agreement sets out the terms and conditions of the licence (the Licence) between you
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1. Grant of License
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1. 2. The Licensor warrants that it has, to the best of its knowledge, the rights te
license reuse of the Licensed Matenial. However, you should ensure that the material
you are requesting is origmal to the Licensor and does not carry the copyright of
another entity (as credited in the published version).

1. 3. If the credit line on any part of the material vou have requested indicates that it
was repnnted or adapted with permission from another source, then you should also
seek permission from that source to reuse the material

1. Scope of Licence

2. 1. You may only use the Licensed Content in the manner and to the extent permitted
by these Ts&Cs and any applicable laws.

2. 1. A separate licence may be required for any additional use of the Licensed
Material, e.g. where a licence has been purchased for print only use, separate
permissien must be obtamed for electronic re-use. Simlarly, a licence 15 only vahid m
the language selected and does not apply for editions in other languages unless
additional translation rights have been granted separately in the licence. Any content
owned by third parties are expressly excluded from the licence.

2. 3. Smmlarly, nghts for additional compenents such as custom editions and
derivatives require additional permission and may be subject to an additional fee.

Please apply to
s b} issions@cpri for
these nghts.

2. 4. Where permission has been granted free of charge for material in print,
permission may also be granted for any electronic version of that work, provided that
the material is incidental to your work as a whele and that the electronic versien is
essentially equivalent to, or substitutes for, the print version.

2. 5. An alternative scope of licence may apply to signatories of the ST Penmissions
Guidelines. as amended from time to time.

3. Duration of Licence

3. 1. Alicence for is valid from the date of purchase (Licence Date”) at the end of the
relevant period in the below table:

[scope of Licence |[Duration of Licence |
Post on a website |12 months
Presentations 12 months
Books and journals|[Lifetime of the edition in the langnage purchased|

4. Acknowledgement

4. 1. The Licensor's permission must be acknowledged next to the Licenced Matenal m
print. In electronic form, this acknowledgement must be visible at the same time as the
figures/tables/illustrations or abstract, and must be hyperlinked to the joumal/bock's
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homepage. Our required acknowledgement format 1s in the Appendix below.

5. Restrictions on use

5. 1. Use of the Licensed Material may be permitted for incidental promotional use and
minor editing privileges e.g. minor adaptations of single figures, changes of format,
colour and‘or style where the adaptation is credited as set out in Appendix 1 below. Any
other changes mcluding but not limited to, cropping, adapting, omitting material that
affect the meaning, intention or moral nghts of the author are strictly prelubited.

o

1. You must not use any Licensed Material as part of any design or trademark.

5. 3. Licensed Material may be used in Open Access Publications (OAP) before
pul:lhcal:ltmb} Springer Nature, but any Licensed Material must be removed from QAP
sites prior to final publication.

6. Ownership of Rights

6. 1. Licensed Matenal remains the property of erther Licensor or the relevant third party
and any nghts not explicitly granted herein are expressly reserved.

7. Warranty

IN'NO EVENT SHALIL LICENSOR BE LIABLE TO YOU OR ANY OTHER PARTY OR
ANY OTHER PERSON OR FOR ANY SPECIAL, CONSEQUENTIAL, INCIDENTAL
OR INDIRECT DAMAGES, HOWEVER CAUSED. ARISING OUT OF OR IN
CONNECTION WITH THE DOWNLOADING. VIEWING OR USE OF THE
MATERIALS REGARDLESS OF THE FORM OF ACTION, WHETHER FOR BREACH
OF CONTRACT, BREACH OF WARRANTY, TORT, NEGLIGENCE, INFRINGEMENT
OR OTHEREWISE (INCLUDING. WITHOUT LIMITATION, DAMAGES BASED ON
1035 OF PROFITS, DATA, FILES, USE, BUSINESS OPPORTUNITY OR. CLAIMS OF
THIRD PARTIES), AND

WHETHER OR NOT THE PARTY HAS BEEN ADVISED OF THE POSSIBILITY OF
SUCH DAMAGES. THIS LIMITATION SHALL APPLY NOTWITHSTANDING ANY
FAILURE OF ESSENTIAL PURPOSE OF ANY LIMITED REMEDY PROVIDED
HEREIN.

8. Limitations

8. 1. BOOES ONLY-Where "reuse in a dissertation/thesis’ has been selected the
following terms apply: Print rights of the final auther's accepted mamuscript (for clamty,
NOT the published version) for up to 100 copies. electronic rights for use only on a
personal website or institutional repositery as defined by the Sherpa guideline
(www.sherpa. ac.uk Tomeo/).

§. 1. For content reuse requests that qualify for permission under the STM Penmissions
Gwdelipes which may be updated from time to time, the STM Permissions Gudelines
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supersede the terms and conditions contained in this licence.

9. Termination and Cancellation

9. 1. Licences will expire after the period shown in Clause 3 (above).

9. 2. Licensee reserves the right to terminate the Licence in the event that payment is not
received in full or if there has been a breach of this agreement by you.

Appendix 1 — Acknowledzements:

For Journal Content:

Eeprinted by permission from [the Licensor]: [Journal Publisher (e.g.
Nature/Springer/Palgrave)] [JOURNAL NAME] [REFERENCE CITATION
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For Advance Online Publication papers:

Reprinted by permission from [the Licensor]: [Journal Publisher (e.g.
Nature/Springer/Palgrave)] [JOURNAL NAME] [REFERENCE CITATION
(Article name, Author(s) Name). [COPYRIGHT] (year of publication), advance
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Adapted/Translated by permission from [the Licensor]: [Journal Publisher (e.g.
Nature/Springer/Palgrave)] [JOURNAL NAME] [REFERENCE CITATION
(Article name, Author(s) Name). [COPYRIGHT] (year of publication)

Naote: For any republication from the British Journal of Cancer. the following

Feprinted /adapted/translated by permission from [the Licensor]: on behalf of Cancer
Research UK: : [Journal Publisher (e.g. Nature/Springer/Palgrave)] [JOURNAL
NAME] [REFERENCE CITATION (Article name, Author(s) Name),
[COPYRIGHT] (year of publication)

For Advance Online Publication papers:

Fepnnted by permussion from The [the Licensor]: on behalf of Cancer Research UK:
[Journal Publisher (e.z. Nature/SpringerPalgrave)] [JOURNAL NAME]
[REFERENCE CITATION (Article name, Author(s) Name), [COPYRIGHT] (year
of publication), advance online publication, day month year (doi: 10.1038/5).
[JOUENAL ACRONYM])

For Book content:

Eeprinted/adapted by permission from [the Licensor]: [Book Publisher (e g.
Palgrave Macmillan, Springer etc) [Boek Title] by [Book author(s)]
[COPYRIGHT] (year of publication)
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Informacién que describe los elementos del Repositorio institucional de la

UANL.

1.Cualquier persona puede acceder a los metadatos sin costo alguno

2.Los metadatos no deben ser reusados por cualquier medio con propésitos
comerciales o sin animo de lucro sin antes realizar un permiso formal
con la Direccion General de Bibliotecas de la Universidad Autonéma de
Nuevo Leon.

Politica de Datos

Texto completo y otros datos del Repositorio Institucional de la UANL
1.Cualquier persona puede tener acceso a los documentos en texto completo
sin costos adicionales

2.Los documentos en texto completo generalmente pueden:
* Reproducirse, presentarse y modificarse en cualquier formato o medio.
* Usarse por investigadores o miembros de la comunidad académica, o
con propositos sin animo de lucro sin necesidad de un permiso especial.

3.Siempre que:
» Los autores, titulos y detalles bibliograficos sean referenciados.
= Exista un hipervinculo o URL hacia la pagina original donde se
encuentra el metadato.
» No se modifique el contenido en cualquier forma.

4.Los documentos del Repositorio Institucional UANL no debe ser
comercializado en cualquier formato o medio sin tener un permiso formal
por parte de los propietarios de los derechos de autor.

5.Algunos documentos se encuentran disponibles por medio de diferentes
permisos o derechos de autor.
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which a Wiley Company has exclusive publishing rights in relation to a particular work
(collectively "WILEY™). By clicking "accept” in connection with completing this licensing
transaction. you agree that the following terms and conditions apply to this transaction
(along with the billing and payment terms and conditions established by the Copyright
Clearance Center Inc.. ("CCC's Billing and Payment terms and conditions"), at the time that
you opened your RightsLink account (these are available at any time at

Terms and Conditions

« The materials you have requested permission to reproduce or reuse (the "Wiley
Materials") are protected by copynight.

You are hereby granted a personal. non-exclusive, non-sub licensable (on a stand-
alone basis), non-transferable. worldwide, limited license to reproduce the Wiley,
Materials for the purpose specified in the licensing process. This license, and any
CONTENT (PDF or image file) purchased as part of yvour order, is for a one-time
use only and limited to any maximum distribution number specified in the license.
The first instance of republication or reuse granted by this license nmust be completed
within two years of the date of the grant of this license (although copies prepared
before the end date may be distributed thereafter). The Wiley Materials shall not be
used in any other manner or for any other purpose. beyond what is granted in the
license. Permission is granted subject to an appropriate acknowledgement given to the
author. title of the material'book/journal and the publisher. You shall also duplicate the
copyright notice that appears in the Wiley publication in your use of the Wiley
Material. Permission is also granted on the understanding that nowhere in the fext is a
previously published source acknowledged for all or part of this Wiley Material Any
third party content is expressly excluded from this permission.

‘With respect to the Wiley Materials, all rights are reserved. Except as expressly
granted by the terms of the license. no part of the Wiley Materials may be copied.
modified. adapted (except for minor reformatting required by the new Publication),
translated. reproduced, transferred or distributed, in any form or by any means, and no
derivative works may be made based on the \Vlley Materials without the prior
permission of the respective copyright owner For STM Signatory Publishers
clearing permission under the terms of the STM Permissions Guidelines only, the
terms of the license are extended to include subsequent editions and for editions
in other languages, provided such editions are for the work as a whole in situ and
does not involve the separate exploitation of the permitted figures or extracts,
You may not alter, remove or suppress in any manner any copyright, trademark or
other notices displayed by the Wiley Materials. You may not license, rent. sell. loan.
lease, pledge, offer as security, transfer or assign the Wiley Materials on a stand-alone
basis, or any of the rights granted to you hereunder fo any other person.

The Wiley Materials and all of the intellectual property rights therein shall at all times
remain the exclusive property of John Wiley & Sons Inc, the Wiley Companies. or
their respective licensors, and your interest therein is only that of having possession of
and the right to reproduce the Wiley Materials pursuant to Section 2 herein during the
continuance of this Agreement. You agree that you own no right, title or interest in or
to the Wiley Materials or any of the intellectual property rights therein. You shall have
no rights hereunder other than the license as provided for above in Section 2. No right.
license or interest to any trademark. frade name, service mark or other branding
("Marks") of WILEY of its licensors is granted hereunder, and you agree that you
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shall not assert any such right. license or interest with respect thereto

NEITHER WILEY NOR ITS LICENSORS MAKES ANY WARRANTY OR
REPRESENTATION OF ANY KIND TO YOU OR ANY THIRD PARTY,
EXPRESS. IMPLIED OR. STATUTORY. WITH RESPECT TO THE MATERIALS
OR THE ACCURACY OF ANY INFORMATION CONTAINED IN THE
MATERIALS, INCLUDING, WITHOUT LIMITATION. ANY IMPLIED
WARRANTY OF MERCHANTABILITY. ACCURACY, SATISFACTORY
QUALITY. FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. USABILITY,
INTEGRATION OR NON-INFRINGEMENT AND ALL SUCH WARRANTIES
ARE HEREBY EXCLUDED BY WILEY AND ITS LICENSORS AND WAIVED
BY YOU.

WILEY shall have the right to terminate this Agreement immediately upon breach of
this Agreement by you.

You shall indemnify. defend and hold harmless WILEY. its Licensors and their
respective directors, officers. agents and employees. from and against any actual or
threatened claims, demands, causes of action or proceedings arising from any breach
of this Agreement by you.

IN NO EVENT SHALL WILEY OR ITS LICENSORS BE LIABLE TO YOU OR
ANY OTHER PARTY OR ANY OTHER PERSON OR ENTITY FOR ANY
SPECIAL. CONSEQUENTIAL, INCIDENTAL. INDIRECT. EXEMPLARY OR
PUNITIVE DAMAGES, HOWEVER CAUSED, ARISING OUT OF OR IN
CONNECTION WITH THE DOWNLOADING, PROVISIONING, VIEWING OR
USE OF THE MATERIALS REGARDLESS OF THE FORM OF ACTION,
WHETHER FOR BREACH OF CONTRACT, BREACH OF WARRANTY. TORT,
NEGLIGENCE, INFRINGEMENT OR OTHERWISE (INCLUDING, WITHOUT
LIMITATION. DAMAGES BASED ON LOSS OF PROFITS, DATA. FILES, USE,
BUSINESS OPPORTUNITY OR CLAIMS OF THIRD PARTIES), AND WHETHER
OR NOT THE PARTY HAS BEEN ADVISED OF THE POSSIBILITY OF SUCH
DAMAGES. THIS LIMITATION SHALL APPLY NOTWITHSTANDING ANY
FAILURE OF ESSENTIAL PURPOSE OF ANY LIMITED REMEDY PROVIDED
HEREIN.

Should any provision of this Agreement be held by a court of competent jurisdiction
to be illegal, invalid, or unenforceable, that provision shall be deemed amended to
achieve as nearly as possible the same economic effect as the original provision. and
the legality. validity and enforceability of the remaining provisions of this Agreement
shall not be affected or impaired thereby.

The failure of either party to enforce any term or condition of this Agreement shall not
constitute a waiver of either party's right fo enforce each and every term and condition
of this Agreement. No breach under this agreement shall be deemed waived or
excused by either party unless such waiver or consenf is in writing signed by the party
granting such waiver or consent. The waiver by or consent of a party to a breach of
any provision of this Agreement shall not operate or be construed as a waiver of or
consent to any other or subsequent breach by such other party.

This Agreement may not be assigned (including by operation of law or otherwise) by
you without WILEY"s prior written consent.
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« Any fee required for this permission shall be non-refundable after thirty (30) days
from receipt by the CCC.

These terms and conditions together with CCC's Billing and Payment terms and
conditions (which are incorporated herein) form the entire agreement between vou and
WILEY concerning this licensing transaction and (in the absence of fraud) supersedes
all prior agreements and representations of the parties, oral or written. This Agreement
may not be amended except in writing signed by both parties. This Agreement shall be
binding upon and inure to the benefit of the parties’ successors, legal representatives,
and authorized assigns.

In the event of any conflict between your obligations established by these terms and
conditions and those established by CCC's Billing and Payment terms and conditions,
these terms and conditions shall prevail.

WILEY expressly reserves all rights not specifically granted in the combination of (1)
the license details provided by vou and accepted in the course of this licensing
transaction, (i) these terms and condifions and (111) CCC’s Billing and Payment terms
and conditions.

This Agreement will be void if the Type of Use, Format, Circulation, or Requestor
Type was misrepresented during the licensing process.

This Agreement shall be governed by and construed in accordance with the laws of
the State of New York, USA. without regards to such state’s conflict of law rules. Any
legal action. suit or proceeding arising out of or relating to these Terms and Conditions
or the breach thereof shall be instituted in a court of competent jurisdiction in New
York County in the State of New York in the United States of America and each party
hereby consents and submits to the personal jurisdiction of such court. waives any
objection to venue in such court and consents to service of process by registered or
certified mail. return receipt requested, at the last known address of such party.

WILEY OPEN ACCESS TERMS AND CONDITIONS

Wiley Publishes Open Access Arficles in fully Open Access Journals and in Subscription
journals offering Online Open. Although most of the fully Open Access journals publish
open access articles under the terms of the Creative Commons Aftribution (CC BY) License
only. the subscription journals and a few of the Open Access Journals offer a choice of
Creative Commeons Licenses. The license type is clearly identified on the article.

The Creative Commons Attribution License

The Creative Commons Attribution License (CC-BY) allows users to copy, distribute and
transmit an article. adapt the article and make commercial use of the article. The CC-BY
license permits commercial and non-

Creative Commons Attribution Non-Commercial License
The permits use,

dlsmbun{m and reproducnon in any n.ledmm prcmded the ong].ua.l work is properly cited
and is not used for commercial purposes.(see below)

Creative Commons Attribution-Non-Commercial-NoDerivs License
https:is100.copyright. com/AppDispatchSendst
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The Creative Commons Attribution Non-Commerecial NoDerjvs License (CC-BY-NC-ND)
permifs use, distribution and reproduction in any medium, provided the original work is
propetly cited, is not used for commercial purposes and no modifications or adaptations are
made. (see below)

Use by commercial "for-profit” organizations

Use of Wiley Open Access articles for commercial, promotional. or marketing purposes
requires further explicit permission from Wiley and will be subject to a fee.

Further delaﬂs can be found on Wj_lev On]mt L1brarv

Other Terms and Conditions:

v1.10 Last updated September 2015

Questions? gustommercare@copyrjght.com or +1-855-239-3415 (toll free in the US) or
+1-078-646-2777.

Permiso para el uso de las Figuras 1, 5, 7, 8, 13 y 46

ACUERDO DE PUBLICACION DE IMAGENES

Yo, Dario de La lIglesia Rodriguez autor de la tesis ESTUDIO DE LA
CARACTERIZACION, PURIFICACION Y PROPIEDADES CATALITICAS DE
CLUSTERES CUANTICOS ATOMICOS DE COBRE Y PLATA, autorizo a Mdnica
Reigia Blanco al uso de las imdgenes presentes en dicha tesis.

En Santiago de Compostela a 21 de junio de 2021

Firmado:

DE LA IGLESIA Firmado digitalmente
or DE LA IGLESIA
RODRIGUEZ  fooicuez pao-
DARIO - :23;2:7;1;: 10621
79338741B 18371440200
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13. INDICE DE ILUSTRACIONES

Figura 1. Escala de tamafios de la materia. En la parte superior se
muestran los tamafios de particula y en la parte inferior ejemplos
representativos. Imagen obtenida de la referencia 10 con los derechos
ASIZNATOS BN ANEXOS . .viieruireeeirieesrererirreesiseessiseeessseeesseessseesssseesnsseesnnns 5

Figura 2. Muestra de acero de las espadas de Damasco que
muestran la presencia de nanotubos de carbono, lo que les confiere
unas propiedades mecanicas excelentes. Imagen obtenida de
noticiasdelaciencia.com con Copyright NCYT Amazings. Reproduccion
permitida con crédito y enlace. .....ccccceeeeeicciiiiieee e 7

Figura 3. Nanomanipulacién por medio de STM de una monocapa
autoensamblada de un polimero semiconductor (moléculas de PTCDA)
en grafito, con el que se han escrito a nivel atdmico las siglas del Centro
para la Nanociencia (CeNS) de la Ludwig-Maximilians Universitat
Minchen (LMU). Imagen Creative Commons obtenida de
Wikiwand.com licencia bajo CCBY-SA 4.0 ....ccccovveeeeeeeeiiiiireeeeeeee e 8

Figura 4 Imagen realizada con microscopio de fuerzas atémicas de
nanografeno. Crédito Bruno Schuler, IBM-Zurich. Imagen obtenida de

Figura 5. Esquematizacion de la variacion de la relacién superficie-
volumen con la disminucion del tamano de la particula. Imagen
obtenida de la referencia 10, con los permisos anexados al final de la
O =TT =] N =T L E] 10
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Figura 6. Procesador de la época actual integrado por millones de
nanotransistores, logrando una gran mejora de la eficiencia de la
informatica. Imagen  Creative @ Commons  obtenida de
concepto.de/microprocesador bajo licencia CCBY .........ccccvveeeuveennnee. 11

Figura 7. Tabla periddica 3D de los elementos en el que muestra
la variacion de las propiedades, no solo en funcién del elemento, sino
también en funcién del tamano de particula. Imagen obtenida de la
referencia 10 con los permisos necesarios en anexos...........cceeeeeeennn. 13

Figura 8. Representacion esquematica de la variacion de la
estructura electronica de los metales en funcidon del tamafo de
particula. En primer lugar, el metal masivo con su banda de valencia
(azul) y la de conduccién (blanca). En el caso de las nanoparticulas con
una densidad de estados menor, pero con los dos tipos de bandas
presentes. A la derecha de se encuentran los clusteres grandes que
poseen un hueco HOMO-LUMO con una energia superior a (kT), siendo
mucho mayor que (kT) en los clUsteres pequefios. Imagen obtenida de
la referencia 10 con los permisos necesarios en anexos, ................... 14

Figura 9. Comparacidon esquematica de los huecos HOMO-LUMO
de diferentes clisteres de cobre y plata con los correspondientes
“band gaps” en los semiconductores mas usados. Imagen obtenida de
la referencia 52, con los permisos adjuntados, ver en anexos........... 16

Figura 10. Fotografia de una serie de nanoparticulas de plata de
tamanios crecientes, a la izquierda y a la derecha el espectro visible de
las bandas plasmodnicas de las correspondientes disoluciones. Imagen
Creative Commons obtenida de la referencia 18 bajo licencia CC BY 18

Figura 11. Espectros UV-Vis de: (a) nanoparticulas de plata con
una banda plasmadnica centrada a 400nm (b) clusteres plata grandes
protegidos por ligandos, con una disminucidn continua de la
absorbancia y (c) clusteres de plata pequeiios sin ligandos protectores
con bandas de absorcion bien definidas. Imagen obtenida de la
referencia 12 bajo licencia Copyright con los permisos de uso anexados
al final de |a Presente teSIS .ocvvveeeiee i 19

Figura 12. Espectro de emision de clusteres de cobre de tres
tamafos diferentes, excitando a 275nm.Imagen obtenida de la
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