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RESUMEN

En el presente trabajo se muestran dos ejemplos del uso de la microscopia electronica de transmision de alta resolucién
(HRTEM) en la caracterizacién de nanoparticulas. En el primero se sintetizaron nanoparticulas de oro (NPAu), a partir de la
reduccion del HAuCI4-3H,O con diferentes agentes reductores (NaBH. e iones citratos) estabilizadas con ligandos
mercaptanotioles de diferente longitud de cadena, varidndose ademéas otros parametros de sintesis tales como relacion
oro/estabilizante: 1, 5,15, 25, 75 % (P/P); a fin de determinar la influencia de algunas variables en el tamafio y forma de las
NPAu. Los productos obtenidos se caracterizaron mediante Microscopia Electronica de Transmision, Dispersion Dinamica
de Luz (DLS), Microscopia de Fuerza atdmica (MFA) y Espectroscopia de Absorcién UV-visible. Empleando el NaBH4
como agente reductor y el &cido 11-mercaptoundecandico como agente estabilizante se logré controlar el tamafio de
particula. En el segundo caso a presentar, se generaron nanoparticulas de Ni (NPNi) a partir de la descomposicion térmica
directa del precursor, empleando Ni(CH3;COO)..4H,O como compuesto de partida. Se evalué la reactividad de las
nanoparticulas de Ni sintetizadas empledndolas directamente como catalizadores en la descomposicion termocatalitica de
metano en una termobalanza. La caracterizacion por HRTEM se realizé en un MET de 200 kV. La descomposicion térmica
del acetato de niquel utilizado funcioné como un método sencillo y limpio para sintetizar nanoparticulas de niquel
metalicas, con un rango de tamafios entre 30 y 120 nm.
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Nanomaterials Studied with High Energy Electrons: Two Case Studies

ABSTRACT

In the present work, two examples of the use of high resolution transmission electron microscopy (HRTEM) in the
characterization of nanoparticles are shown. In the first, gold nanoparticles (NPAu) were synthesized and characterized,
starting from the reduction of HAuUCI4+.H.O with different reducing agents (NaBH4 and citrate ions) stabilized with
mercaptanthiol ligands of different chain length, also varying other synthesis parameters such as gold/stabilizer ratio: 1, 5,
15, 25, 75% (W/W); in order to determine the influence of some variables on the size and shape of the NPAu. The products
obtained were characterized by Transmission Electron Microscopy (TEM), Dynamic Light Scattering (DLS), Atomic Force
Microscopy (AFM) and UV-visible Absorption spectroscopy. Using sodium borohydride as a reducing agent and 11-
mercaptoundecanoic acid as stabilizing it was possible to control the particle size. In the second case, Ni nanoparticles
(NPNi) were generated from the direct thermal decomposition of the precursor, using Ni(CH3;COQ),.4H,0 as starting
compound. The reactivity of the synthesized Ni nanoparticles was evaluated using them directly as catalysts in the
thermocatalytic decomposition of methane in a thermobalance. The HRTEM characterization was performed in a 200 kV
MET. The thermal decomposition of the nickel acetate used functioned as a simple and clean method to synthesize metallic
nickel nanoparticles, with a range of sizes between 30 and 120 nm.

Keywords: HRTEM, nanoparticles, characterization, decomposition.

INTRODUCCION son, por ejemplo: DRX, FTIR, DSC, RMN y ME, entre
Caracterizar un material requiere el uso de diferentes otras. Son bien conocidas las extraordinarias propiedades
técnicas que se complementan entre si, en el area de que presentan las nanoparticulas, y que difieren
Ciencia de los Materiales, algunas de las mas conocidas marcadamente del comportamiento del material masico.
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En general, las propiedades (eléctricas, dpticas, quimica,
mecanicas, magnéticas, entre otras) de las nanoparticulas
pueden ser selectivamente controladas por el tamafio,
morfologia y composicion de las mismas. Se pueden
considerar dos vias de obtencion de nanoparticulas
metalicas: (a) los métodos fisicos, basados en la
subdivision mecanica de agregados metalicos, tales como,
la deposicién fisica y quimica de vapores metalicos, la
ablacién laser y la molienda mecénica, entre otros; y (b)
los métodos quimicos, que consisten en la nucleacion y
crecimiento de atomos metélicos a partir de la reduccion o
descomposicion térmica de sales, la sonoquimica, y la
reduccion electroquimica, entre otros métodos [1,2].

Otro aspecto importante a considerar, durante la
preparacién y manipulacion de los coloides metalicos, es
su estabilizacion para asi preservar su estado finamente
disperso. Existen diversos métodos que permiten
mantener las particulas coloidales estables en el tiempo,
entre ellos, los mas utilizados son: la estabilizacién
electrostatica y la estabilizacion estérica [2,3].

En este trabajo se presentaran dos ejemplos para mostrar
algunas de las bondades de la Microscopia Electronica en
general y, en particular, la Microscopia Electrénica de
Transmisiébn de Alta Resolucion (HRTEM). Se
presentardn resultados obtenidos en la sintesis de
nanoparticulas de Au (NPAu), nanoparticulas de Ni
(NPNi) y nanotubos de carbono (NTC).

MATERIALES Y METODOS

Primer Caso de Estudio.

En el primer caso de estudio, se presentaran resultados de
la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de oro
(NPAu), obtenidas a partir de la reduccion del
HAuUCI4.3H20 con diferentes agentes reductores (NaBH. e
iones citratos), y estabilizadas con ligandos
mercaptanotioles de diferente longitud de cadena: acido
(CsHeO2S), 'y é&cido  11-

mercaptoundecandico (Ci1H2,0,S); variandose, ademas,

3-mercaptopropandico

otros parametros de sintesis, tales como la relacion

oro/estabilizante: 1, 5, 15, 25, 75% (P/P); con el objetivo
de determinar la influencia de algunas variables en el
tamafio y forma de las NPAu. Los productos obtenidos se
caracterizaron mediante Microscopia Electronica de
Transmisién, Dispersion Dinamica de Luz (DLS),
Microscopia de Fuerza atémica (MFA) y espectroscopia
de Absorcion UV-visible [4].

RESULTADOS Y DISCUSION

Primer Caso de Estudio.

En la Tabla 1 se presenta un resumen de algunos
resultados obtenidos para las muestras preparadas a partir
del HAuCl4.3H,0, utilizando como agente reductor iones
citratos, y el 4&cido 3-mercaptopropandico como
estabilizante, variando la relacion Au/estabilizante: 1, 5,
15, 25, 75 % (P/P), a temperatura de reflujo.

Tal y como se observa en la Tabla 1, para las condiciones
1y 5% (P/P) de sintesis, no se observé la sefial
correspondiente a la banda de resonancia de plasmones en
espectroscopia UV-visible, ni la sefial de emisién de
fluorescencia, lo cual podria atribuirse a la baja
concentracion de nanoparticulas generadas en estas dos
condiciones de sintesis, en las cuales el oro se encuentra
en una relacion mucho menor que el estabilizante, lo que
probablemente favorezca la formacion del complejo entre
el oro y el mercaptotiol con respecto a la reduccién y
formacion de las nanoparticulas, debido a la gran
capacidad coordinativa del mercaptotiol con atomos e
iones de oro.

Por otra parte, los resultados obtenidos tanto por DLS
como por MFA no mostraron que haya una tendencia del
tamafio de particula al variar la relacion oro/estabilizante.
Los tamafios de particulas determinados mediante MFA
son menores a 10 nm, a excepcién de la muestra con
relacion 5%, en su estudio por esta técnica no se logrd
conseguir una zona donde las nanoparticulas se
encontrardn aisladas, en su lugar, se evidenciaron
pequefios aglomerados de las misma. Sin embargo, al

hacer una comparacion entre estas dos técnicas, se nota
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que los tamafios obtenidos por DLS son mayores a los
conseguidos por MFA, excepto para la muestra con
Aulestabilizante 5%. Esta diferencia se puede atribuir a
que la técnica de DLS, no depende so6lo del tamafio del
nicleo de la particula, sino también, del grado de
aglomeracion, como lo refieren Boyd y colaboradores [5].
La Fig. 1 corresponde a la muestra sintetizada con 25 %

(P/P) Aulestabilizante, agente reductor iones citratos a

temperatura de reflujo. La Fig. la es una imagen de
campo claro en la que pueden verse formas cuadradas
correspondientes a cristales cibicos de oro, mientras que
la Fig. 1b es una imagen de HRTEM que muestra familias
de planos (002) del Au, cuyo distanciamiento interplanar
es 0,2039 nm. En la misma imagen se muestran NPAuU,
encerradas en circulos negros, en las cuales se observan

circulos blancos que corresponden a atomos del metal.

Tabla 1. Muestras preparadas a partir del HAuCI,-3H:0O, agente reductor iones citratos.
Temperatura de reflujo. Acido 3-mercaptopropanoico como estabilizante.

., Tamafio Tamafio
% Au/Estabilizante G\bls-(\)/'i’scillglr; Promedio DLS Promedio MFA

(P/P) (nm) +0,2 +0,4

(nm) (nm)
1 Sin sefial 244 6,5
5 Sin sefial 15,1 38
15 678 21,4 1,2
25 565 7,2 4,4
75 556 10,3 7,6

Fig. 1. Imagenes de MET de la muestra sintetizada con 25 %
Metal/(C3H602S) (P/P), agente reductor iones citratos a temperatura de
reflujo. a) Imagen de campo claro, b) Imagen de HRTEM.

En la Tabla 2 se presenta un resumen de los resultados
obtenidos para las muestras preparadas a partir del
HAUCI4-3H,0 utilizando como agente reductor iones
citratos y utilizando las relaciones oro/estabilizante: 1,
5,15, 25, 75% (P/P) a temperatura de reflujo y como
estabilizante el &cido 11-mercaptoundecandico. Con
relacién a las sefiales de Absorcién UV-visible vale el
mismo argumento indicado para la serie anterior con

relacibn a la baja concentracion de nanoparticulas

generadas en las condiciones de sintesis 1 y 5% (P/P)
Aulestabilizante. De igual manera que en el caso anterior,
los resultados obtenidos tanto por DLS como por MFA no
mostraron una tendencia del tamafio de particula al variar
la relacién oro/estabilizante. La Fig. 2 presenta imagenes
de transmisién correspondientes a la misma muestra, en la
Fig. 2a se observan varios cristales de oro, con un tamafio
promedio de 2,4 + 0,5 nm encontrandose cristales de

geometria cuboctaédrica como los mostrado en la Fig. 2b.
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Tabla 2. Muestras preparadas a partir del HAuCls-3H,0, agente reductor iones citratos.
Temperatura de reflujo. Estabilizante el acido 11-mercaptoundecandico.

Absorcién Tam_aﬁo Tam_aﬁo
% (PIP) UV-visible Promiglg DLS Promi%ZMFA
(nm) (‘ ’ -

nm) (nm)
1 Sin sefial 12,86 53
5 Sin sefial 21,00 1,2
15 531 7,2 14,3
25 560 26,0 15
75 535 4,72 7,5

g M
o
et

i

Fig 2. Imagenes de MET para la muestra sintetizada con 75 % Metal/(C11H2,0,S) (P/P), agente reductor
iones citratos a temperatura de reflujo. a) Imagen de campo claro, b y ¢) Iméagenes de HRTEM.

Con relacion a los resultados de absorcion y emision de
fluorescencia UV-visible obtenidos para ambas series, se
puede decir que, en general, la absorcion del plasmoén
superficial de las nanoparticulas, cambia a una longitud de
onda mayor, con el aumento del tamafio de la particula,
segin algunos autores [6]. Otros autores proponen,
ademas, que la frecuencia de resonancia de los plasmones
superficiales de las nanoparticulas de oro, no s6lo depende
del tamafio de particula, sino también de la forma,
propiedades dieléctricas, morfologia de los agregados,
modificacion de la superficie, entre otros parametros [7].

Finalmente, en la Tabla 3 se presenta un resumen de los
resultados obtenidos para las muestras preparadas a partir
del HAuUCI4-3H20, utilizando como agente reductor
NaBH4 y utilizando las relaciones Au/estabilizante: 1,
5,15, 25, 75 % (P/P), a temperatura ambiente, y como
estabilizante, el acido 11-mercaptoundecandico. El

tamafio promedio de particula se obtuvo por medio de las

técnicas de MET, MFA y DLS. Al observar los resultados
obtenidos por MET y DLS, los mismos indican una
tendencia de aumento del tamafio de particulas, al
aumentar la relacion Aul/estabilizante, lo cual se puede
interpretar como que, el método de sintesis realizando la
reduccion con NaBH4, permite controlar el tamafio de
particula, aun considerando que los tamafios conseguidos
por DLS son, por lo menos, 10 veces mayores, que los
determinados por MET. En cuanto a los tamafios mediante
MFA, se puede observar que los resultados no muestran
una dependencia del tamafio de particula con el contenido
de oro. La Fig. 3 muestra NPAuU sintetizadas con NaBHg4 y
acido  11-mercaptoundecandico, a 25 y 75%
Aulestabilizante (P/P). En las Figs. 3a y 3b se muestran
diferentes morfologias presentes para 25%, tales como
tipo rodillo y formas no definidas; para las NPAu de 75%,
en las Figs. 3c y 3d, ademas de estas morfologias, existen

numerosas particulas con geometria cubo-octaédrica
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Tabla 3. Muestras preparadas a partir del HAuCl4-3H,0, agente reductor NaBHa.

Temperatura ambiente. Estabilizante acido 11-mercaptoundecandico.

Absorcion Tamfaﬁo Tam_aﬁo Tam_aﬁo
L Promedio DLS Promedio MFA Promedio MET
% (PIP) UV-visible +0,2 +0,4 +0,4
(nm) (nm) (nm) (nm)
5 Sin sefial 19,56 35,2 1,9
15 525 22,4 63,4 2,1
25 536 32,8 6,8 3,0
75 550 84,1 20,8 4,0

Fig. 3. Imagenes de MET para las muestras sintetizadas con NaBH4 como agente reductor, temperatura ambiente, a
diferentes % Metal/(C11H2,0,S). (a, b) 25% Au/(C11H220,S) (P/P); (c, d) 75% Au/(C11H2,0,S) (P/P).

CONCLUSIONES

Primer Caso de Estudio.

Las condiciones de sintesis utilizadas permitieron obtener
nanoparticulas de oro estabilizadas con el &cido 3-
mercaptopropionico y el &cido 11-mercaptoundecandico.
Empleando el citrato como agente reductor, no se logré
controlar el tamafio de particula, ain variando el agente
estabilizante y la temperatura de reaccion. Utilizando
como agente reductor el borohidruro de sodio, a
temperatura ambiente, se obtuvieron nanoparticulas de oro
con las relaciones Aul/estabilizante (5, 15, 25 y 75%),
lograndose controlar el tamafio de particula con el acido
11-mercaptoundecandico como agente estabilizante. Se
obtuvieron particulas con simetria cubica, cuboctaédrica,

rodillo y formas irregulares.

MATERIALES Y METODOS
Segundo Caso de Estudio.
En el segundo ejemplo a tratar, se prepararon

nanoparticulas de Ni (NPNi) a partir de la descomposicion

térmica directa del precursor, empleando acetato de niquel
tetrahidratado como compuesto de partida. Se evalud la
reactividad de las nanoparticulas de Ni sintetizadas,
empleandolas directamente como catalizadores en la
descomposicién termocatalitica de metano, para la cual se
proponen las reacciones (1), (2) y (3) [8, 9].

Etapa 1
Ni (CH3CO0),.4H,0 — Ni (CH3COO),+ 4H,0 (1)
Etapa 2
Ni (CH3C0O0), — NiO + (CH3CO0Q),° 2
Etapa 3
NiO + C — Ni+ CO (3)

La descomposicion térmica de la sal precursora se realizo
en una termobalanza empleando una rampa de 20 °C/min
hasta alcanzar finalmente los 400 °C y empleando un flujo
total de 50 ml/min de una mezcla de Ary CH4. Se empled
como sal precursora acetato de niquel tetrahidratado
(Ni(CH3COO0)2.4H,0).

Para evaluar la reactividad de nanoparticulas de Ni, los

estudios se realizaron en la misma termobalanza empleada
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en la sintesis de nanoparticulas, acoplada a un
espectrometro de masas cuadrupolar, empleando
diferentes concentraciones de CHay Ar en el sistema, en
un rango de temperaturas entre 25°C y 930°C [8, 9]. La
caracterizacion  por  microscopia  electronica  de
transmision se realiz6 en un MET de 200 kV, las muestras
se dispersaron en una solucion de etanol/agua al 40%

sobre rejillas de cobre cubiertas con colodion-carbén.

RESULTADOS Y DISCUSION

Segundo Caso de Estudio.

En la Fig. 4 se muestran las micrografias de los s6lidos
obtenidos mediante la descomposicion térmica del acetato
de niquel en atmosfera de Ar y CH4 respectivamente, a
400 °C y rampa de calentamiento de 20°C/min. El caracter

cristalino de las particulas fue evidenciado por difraccion

de electrones, (patrones insertados en las imagenes 4a y
4b). Los patrones de difraccion en forma de anillos
indican la naturaleza policristalina de los agregados,
sugiriendo que las nanoparticulas de Ni obtenidas podrian
estar conformadas por la agrupacion de cristales mas
pequefios.

En la Fig. 4b, se observa la aparicion de algunos
nanotubos de carbono de poca longitud (encerrados en los
recuadros), una imagen ampliada de los mismos se
muestra en la Fig. 4 c, durante el tratamiento térmico en
atmosfera de 100% metano a 400 °C, lo cual nos indica
que hay particulas de Niquel que muestran una incipiente
reactividad a temperaturas relativamente bajas en
comparacion a las reportadas en la literatura para
reacciones de craqueo de hidrocarburos en presencia de
niquel [10].

i,

o
BR4154 100000 bt [dioe

r—
284161 108 0tV xbdt 10ioa

Fig. 4. Particulas de Ni metalico obtenidas en atmésfera de Ar (a) y CH4 (b).

Los termogramas obtenidos durante la reaccion de
craqueo de CH., a diferentes concentraciones del mismo
en las mezclas con argon se muestran en la Fig. 5. En
todas las experiencias se utilizd el flujo total de
aproximadamente 73 ml/min, a presion atmosférica y con

una rampa de calentamiento fija de 20 °C/min. Se puede

observar que en el rango de temperaturas comprendido
entre 25 y 400 °C se superponen de manera reproducible
las tres etapas de descomposicion del acetato de niquel
tetrahidratado en atmoésfera inerte para dar niquel

metalico.
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Entre 400 y 600 °C se nota claramente un incremento
exponencial en el peso de la muestra, producto de la
rapida deposicion de carbono debido al craqueo catalitico

de metano. Posteriormente, se observa que entre 600 y

650 °C se establece un régimen de peso constante para
todos los casos, que indica que la reaccidn catalitica se ha
detenido [10].
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Fig. 5. Termogramas obtenidos durante el craqueo
de metano a diferentes concentraciones de CHa.

En la Fig. 6 se muestran iméagenes de las estructuras de
carbono, obtenidas a partir del craqueo catalitico de
metano, para diferentes relaciones CH4/Ar (P/P) en el
flujo total de reaccién en la descomposicion térmica del
Ni(CH3C0OO0)2.4H,0. En las mismas, se puede observar
nanoestructuras de carbono como productos obtenidos en

estas reacciones.

Los diametros medidos tienen tamafios comprendidos
entre los 10 y los 140 nm, por lo que pueden clasificarse
como nanotubos de pared mdltiple [11]. Las zonas mas
oscuras que se exhiben en las imagenes, corresponden a
nanoparticulas de Ni (NPNi), determinadas por
microscopia electronica de alta resolucion y andlisis
mediante EDS.

Fig. 6. Imagenes por MET de NTC, obtenidas en el craqueo catalitico de CH4, empleando diferentes relaciones CHa/Ar.
a) 23% CHa; b) 31% CHy; ¢) 50% CHa.

86



Gonzélez, et al.

Acta Microscopica Vol. 31, No. 1, 2022, pp. 87-88

XIX CONVEMI - Congreso Venezolano de Microscopia y Microanalisis, 28 - 30 Oct. 2021

Un estudio méas detallado de los NTC, se realizdé por
microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM), y se muestra en la Fig. 7. Para ello, se escogi6
el sélido obtenido en el craqueo catalitico de metano
empleando un 50% P/P de CH.. En la Fig. 72, la zona mas
oscura corresponde a una nanoparticula de Ni localizada
en la punta de un nanotubo de carbono. Se pueden

apreciar las capas de grafeno que conforman la estructura,

cuya separacién interplanar, tanto alrededor de la particula
metalica, como en el inicio de la seccion tubular,
corresponden al plano (002) de grafito (d = 0,344 nm). En
la Fig. 7b, es posible observar para la misma muestra, el
espaciamiento interplanar de un cristal de niquel y las
capas de grafeno. El espaciamiento medido fue 0,203 nm,
lo cual corresponde a los planos critalograficos (111) del

Ni metalico.

Ni(111):
0.203nm9

Fig. 7. Imagen de HRTEM de una particula de Ni en la punta de un nanotubo.
a) Particula de Ni localizada en la punta de un NTC; b) Detalle de una NPNi.

CONCLUSIONES

Segundo Caso de Estudio.

La descomposicion térmica del acetato de niquel
proporciona un método factible, sencillo y limpio para
sintetizar nanoparticulas de niquel metalicas, con un rango
de tamafios entre 30 y 120 nm.

Las nanoparticulas de niquel sintetizadas por métodos
limpios como el de la descomposicion térmica del
precursor acetato, pudieran emplearse como modelos
reales para investigar el craqueo catalitico de metano y
eventualmente otros hidrocarburos.

El estudio de la reactividad de nanoparticulas metalicas no
soportadas proporciona un importante y atractivo alcance
para la investigacién de los aspectos centrales cataliticos
de las reacciones de hidrocraqueo, evitando aspectos

complejos asociados con los sistemas soportados.
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