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Capitulo I
Introduccion



I-1 Importancia del estudio de las interfaces y procesos heterogéneos

El estudio de las interfaces es importante en muchas areas de la ciencia debido a que las
propiedades fisicas y quimicas y los procesos que tienen lugar sobre las mismas
difieren, en la mayoria de los casos, considerablemente respecto a los medios
homogéneos.

Por ejemplo, para comprender los procesos que ocurren en la naturaleza deben
considerarse las reacciones que tienen lugar en las diferentes interfaces. Entre estas
podemos mencionar las interfaces solido/gas presentes en el material particulado
atmosférico, solido/liquido en suelos, sedimentos marinos y aerosoles en nubes y
neblina, y liquido/gas en las gotas de agua de lluvia. Muchos de los procesos quimicos y
fotoquimicos que suceden en estas interfaces siguen caminos de reaccion diferentes de
aquellos que ocurren en medio homogéneos, observandose cambios en las velocidades

de reaccion y en los productos obtenidos. Los 6xidos de hierro (II) hidratados en las

fases acuosas de la atmosfera catalizan la fotooxidacion de azufre (IV) como HSO; a

azufre (VI) [ Hoffmann, 2005 ] aumentando significativamente la velocidad del
proceso.

Los procesos superficiales son, ademas, de gran importancia industrial y biologica. La
catalisis heterogénea es importante en la sintesis de productos quimicos industriales, por
ejemplo las zeolitas, catalizadores solidos acidos que intervienen en la desintegracion
catalitica del crudo para la obtencion de combustibles en la industria del petroleo.

Las propiedades y los procesos en interfaces entre materiales sintéticos y medios
biologicos son estudiados para el desarrollo de superficies biofuncionales como
implantes médicos en el cuerpo humano, biosensores y biochips para diagnoésticos, y
dispositivos bioelectronicos [ Kasemo, 2002 ]. En el caso de los biosensores las especies
que detectan selectivamente las biomoléculas son inmovilizadas en una superficie
solida. Por ejemplo, el empleo de compuestos adsorbidos sobre superficies para detectar
anticuerpos en diagnosticos clinicos, requiere que la adsorcion de esas moléculas sea
apreciable para que permanezcan adheridas manteniendo su funcionalidad.

El estudio de las interfaces involucra temas como la corrosion, lubricacion y adhesion
de capas superficiales sobre metales y 6xidos. En el campo biologico se ha estudiado la
adsorcion de poli(etilienglicol) sobre dioxido de silicio para impedir la adsorcion de

ciertas proteinas en el desarrollo de dispositivos biomédicos [ Lee y Laibinis, 1998 ].



Los sistemas coloidales de particulas en fase liquida, solida o gaseosa en una fase
continua dada, presentan grandes superficies interfaciales, por lo que los efectos

superficiales son de importancia cuando se determinan las propiedades del sistema.

Procesos fotoquimicos heterogéneos

Estos procesos tienen en cuenta el efecto de la luz sobre moléculas en superficies
solidas, e involucran fenémenos superficiales como adsorcion, difusion, reacciones
quimicas y desorcion. Diversos estudios han demostrado que el comportamiento
fotoquimico de una molécula adsorbida puede ser muy diferente al de la misma especie
en fase liquida o gaseosa [ Gonzalez y San Roman, 2005 ].

El proceso puede iniciarse por la absorcion de luz del adsorbato (A), del sustrato (S), o
del aducto (A-S) originado en la interaccion. La participacion del sélido en el proceso es
diferente si se trata de un semiconductor, un metal o un aislante. Cuando el adsorbato es
sensible a la luz UV-Vis los procesos fotoinducidos se inician por excitacion directa de
la molécula.

Varios 0xidos y sulfuros metalicos ( TiOz y ZnS ) son semiconductores y pueden actuar
como fotocatalizadores. El paso de reaccion inicial en fotocatalisis es la formacion de
un par hueco-electron en el semiconductor, o la transmision de carga desde el adsorbato

excitado al solido.

Reacciones heterogéneas de importancia ambiental en la atmosfera y suelos.

La fraccion de la atmodsfera ocupada por aerosoles en la forma de particulas solidas o
semisolidas y gotas en nubes y neblina es muy pequefia. Sin embargo son sitios donde
ocurren reacciones que no tendrian lugar en otros sistemas. Los aerosoles modifican la
quimica que ocurre en la fase gaseosa actuando como sumideros de especies reactivas,
donde las mismas reaccionan y difunden los productos nuevamente a la fase gaseosa.

El material particulado atmosférico, como el hollin, particulas de sal y polvo de
minerales es importante en el estudio de la quimica de la troposfera. Las particulas
minerales estan formadas por los 6xidos mas abundantes en la corteza terrestre:
aproximadamente 60 % de SiO;, 10 — 15 % ALOs y porcentajes variables de Fe;Os,
MgO y CaO.

La presencia de aerosoles en las nubes durante tiempos considerables permite que

ciertos compuestos presentes en la matriz sélida se disuelvan y sean arrastrados por las



lluvias hasta la superficie de la tierra. De esta manera aumenta la movilidad de
nutrientes como P y Fe, como también de metales toxicos, logrando que los metales de
transicion disueltos controlen la quimica rédox en las nubes. Ademés afectan la
concentracion de gases en la atmosfera, como el ozono, debido a la interaccion de estos
solidos disueltos en las gotas de las nubes con la fase gaseosa.

En ambientes marinos la concentracion de iones haluro en las particulas es mayor que
en las gotas de nubes.

Las particulas de tamafio coloidal que forman el suelo, por su gran superficie especifica,
ejercen una notable influencia sobre las propiedades quimicas, fisicas y hasta biologicas
del mismo. Sobre estas particulas ocurren procesos de adsorcion de iones, como el
fosfato y cloruro, y de la materia organica ( humus ) [ Bornemisza, monografia no.25,

OEA, 1982 ].



I-2 La silice en el estudio de procesos superficiales

Caracteristicas de la silice

La silice, dioxido de silicio, puede ser natural o sintética, asi como también cristalina o

amorfa. Las tres formas polimorficas de la silice natural cristalina son el cuarzo, la

tridimita y la cristobalita. El cuarzo es la forma estable a temperatura ambiente |

Bergna, 1994 ].

La estructura basica de la silice y de los silicatos es un tetraedro de SiO4, donde el Si

esta coordinado a 4 oxigenos.

En la silice cristalina, los tetraedros de SiOj4 se distribuyen tridimensionalmente en un

empaquetamiento regular formando una red. En la forma amorfa los tetraedros estan

acomodados al azar, formando una estructura que no se repite periodicamente.

La silice es un material aislante que presenta una diferencia de energia entre la banda de

conduccion y la de valencia de aproximadamente 11 eV [ Cheng, 2002 ].

Las propiedades cataliticas, quimicas y de adsorcion de la silice dependen de la quimica

y geometria de su superficie [ Bergna, 1994 .

Los grupos identificados sobre la superficie de la silice amorfa son:

- grupos silanoles solos  :Si-OH

- grupos silanoles geminales >Si(-OH);

- grupos silanoles vecinos

- Puentes siloxano =Si-O-Siz

- Agua fisicamente adsorbida unida a los grupos silanoles superficiales por puentes de
hidrogeno.

Los silanoles solos aislados incluyen los grupos OH localizados a una distancia lo

suficientemente lejana del grupo OH vecino, tal que no se forma enlace de hidrégeno

con el mismo. En el caso de los silanoles vecinos, la distancia entre los grupos es lo

suficientemente corta para formarse un puente de hidrogeno.

H

Grupos silanoles solos Grupos silanoles geminales



/H‘\ /H"\ /H

i

| o

1

O O

Grupos silanoles vecinos

Puentes siloxanos

Los grupos superficiales OH son los principales centros donde se adsorben las
moléculas de agua.

La concentracion de grupos silanoles en la superficie de la silice se expresa como el
niimero de grupos OH por nm® ( « ). La densidad de grupos OH superficiales ( o ) es
una constante para una superficie totalmente hidroxilada de silice amorfa y es igual a
don = 4.6 [ Zhuralev, 2000 ].

La disociacion de los grupos silanoles superficiales en SiO™ conducen a una superficie
de silice negativamente cargada.

La silice coloidal es un sistema disperso donde la fase dispersa es la silice en el estado
de subdivision coloidal, que involucra particulas de tamafio 1 - 1000 nm. Las particulas
de este diametro no son afectadas por las fuerzas gravitacionales.

Una dispersion estable de particulas coloidales se llama sol. Cuando hablamos de
estabilidad coloidal nos referimos a que las particulas no se agregan o coalescen a una
velocidad apreciable. Si la fase dispersante es agua tenemos un aquasol o hidrosol.
Diferentes estudios realizados en suspensiones acuosas de silice y en silice
macroscopica, indican que hay al menos dos tipos de grupos silanoles en la interfaz

silice / agua, y estan caracterizados por una constante de disociacion pKa 4.5 - 6.5 para



el 15 - 20% de los sitios, y por una constante pKa 8.5 - 9.0 para el 85 - 90% restante.
Estos valores de pKa de 4.5 - 6.5 y 8.5 - 9.0 estan asociados a los sitios geminales y
solos, respectivamente [ Ong et al., 1992 ][ Kropp et al., 1993 ].

La silice coloidal presenta una gran area especifica y es 6pticamente transparente en el
visible y UV cercano.

En la silice los grupos silanoles y puentes siloxanos determinan las propiedades
superficiales de la silice. Los grupos silanoles pueden esterificarse o silanizarse
formando uniones Si—O-C y Si—O-Si, respectivamente. Es decir que mediante estas
reacciones, pueden incorporarse una gran variedad de modificaciones en la matriz de

silice.

La silice en el medio ambiente y en los seres vivos.

La silice es uno de los componentes principales que forman la corteza terrestre. Se
encuentra en las rocas y el suelo en forma de cuarzo y silicatos donde esta combinada
con los oxidos de magnesio, aluminio, calcio y hierro.

El material particulado de las nubes volcanicas contiene silicatos que constituyen una
fraccion importante del magma.

Las particulas de aerosol en las nubes de la troposfera contienen particulas inorganicas.
En las tormentas generadas en zonas aridas se forman nubes de polvo de minerales
capaces de transportarse miles de kilémetros. Los minerales que constituyen estas
particulas son alimina, silice, 6xidos de hierro y carbonatos.

Entre las particulas que forman los suelos se encuentran diferentes silicatos laminares y
amorfos, y oOxidos, como el oxido de silicio. Las plantas absorben una cantidad
considerable de la silice disuelta para formar 6palos que se encuentran en el tejido de las
hojas. Durante el otofio la silice se recicla al suelo [ Kurtz et al., 2001 ].

En algunos organismos vivos el silicio, que penetra en forma de 4cido silicico, se
deposita como silice amorfa. En el hombre se encuentra depositado en huesos y tejido
conectivo ( ligamentos y musculos ) [ Exely, 1998 ]. En ciertas plantas cumple la

funcion de soporte.

Aplicaciones de la silice
La silice en su forma amorfa, puede ser tratada después de su sintesis para modificar las

propiedades de ciertos materiales y darle diferentes usos.



especias para una mejor fluidez, y para modificar las propiedades superficiales de capas
plasticas de muebles y cuero. Se la emplea en pinturas y papel reemplazando al dioxido
de titanio y en la industria automotriz como protector para evitar la corrosion.

La nanotecnologia es una disciplina en desarrollo en la quimica y la ciencia de los
materiales. Actualmente es de gran interés el disefio de dispositivos electronicos de
tamafio reducido y fibras opticas. Por ejemplo, las capas de espesor nanométrico de
SiO; depositadas sobre semiconductores como el silicio para su pasivacion y
aislamiento eléctrico.

La funcionalizacion de la silice con grupos organicos modifica la superficie cambiando
sus propiedades. La interfaz puede volverse hidrofoba e interaccionar con solventes, con
polimeros o se enlazarse a otras moléculas o nanoparticulas [ Werst y Vinokur, 2001 ].
La condensacion de los silanoles con alcoholes para formar ésteres de silicio permite
obtener silice derivatizada para usos en cromatografia gaseosa. La modificacion
superficial de la silice con silanos ( clorosilanos, por ejemplo ) es importante para
columnas empleadas en HPLC debido a que los enlaces Si—C en la superficie son
estables a la hidrolisis [ Berthod, 1991 ].

Otra de las aplicaciones de la silice, es el uso de la misma como material inorganico en
la sintesis de materiales compuestos.

Hay un creciente interés en el estudio de materiales organico-inorganicos hibridos
estructurados, en particular los materiales compuestos formados por nanoparticulas
inorganicas de gran importancia para aplicaciones en Optica, electronica, ingenieria, y
sensibilizadores quimicos en biociencia.

Para obtener materiales coloidales polimero/silice pueden seguirse dos estrategias:

1) adsorcion del mondémero sobre la superficie de la particula, seguido por una
polimerizacion en la capa absorbida; i1) modificacion de las condiciones experimentales
como temperatura, pH, y contenido de sales, para favorecer la interaccion especifica

intermolecular entre el coloide y el polimero [ Mori et al., 2004 ].

Importancia de la silice coloidal para el estudio de procesos heterogéneos

El modelado de los procesos heterogéneos que ocurren en las interfaces solido/liquido
pueden realizarse utilizando sistemas de gran superficie interfacial, como los solidos
porosos y las suspensiones coloidales

Para el estudio de reacciones interfaciales sé6lido/gas han sido utilizadas superficies

planas, siendo compatibles con las técnicas que se utilizan para determinar el alcance de



Importancia de la silice coloidal para el estudio de procesos heterogéneos

El modelado de los procesos heterogéneos que ocurren en las interfaces solido/liquido
pueden realizarse utilizando sistemas de gran superficie interfacial, como los solidos
porosos y las suspensiones coloidales

Para el estudio de reacciones interfaciales solido/gas han sido utilizadas superficies
planas, siendo compatibles con las técnicas que se utilizan para determinar el alcance de
las reacciones, la estructura y las propiedades de las monocapas superficiales. Sin
embargo estas superficies planas son escasamente utilizadas en estudios de reacciones
en interfaces solido/liquido debido a su escasa area superficial y bajo nimero de
moléculas en la interface. Es por esta razon que la mayoria de los estudios fotofisicos y
fotoquimicos en este tipo de interfaces se realizan en solidos porosos como el gel de
silice [ Shield y Harris, 2000 ].

El gel de silice puede derivatizarse facilmente y permite estudiar reacciones de
transporte de corto alcance. Sin embargo resulta dificil para el estudio de reacciones de
difusion de largo alcance debido a la presencia de poros que pueden complicar la
interpretacion de las reacciones mas lentas.

Para mejorar la eficiencia de transporte a través de distancias largas y mantener la alta
superficie especifica, se utilizan particulas de silice amorfa no porosa, dispersas en
solucion para investigar la cinética de reacciones superficiales iniciadas
fotoquimicamente. Particulas coloidales dispersas en modestas concentraciones proveen
una alta concentracion de sitios superficiales de reaccion.

Ademas, las nanoparticulas de silice se utilizan para simular los aerosoles atmosféricos
inorgénicos e investigar la funcion que desempefian las interacciones sustrato/adsorbato
en las reacciones ambientales. Como ya mencionamos, estas particulas son
transparentes en el visible, por lo que pueden emplearse técnicas Opticas para el
seguimiento de los inter‘r_nediarios de reaccion.

Empleando Qmo sé\l}d:(\)’a} la silice en interfaces sélido/liquido, y estudiando la cinética
de reacciones qa_ir_n_icas interfaciales, nos permite comprender procesos involucrados en
la quimica ambiental y de suelos [ Jury et al., 1991 ], catalisis [ Conner et al., 1996 ] y
cromatografia [ Tripp, 1993 y 1994 ], donde las interfaces juegan un papel dominante en

los diferentes procesos.



I-3 Objetivos

Estudiar las interfaces solido/liquido que involucran particulas coloidales dispersas en
concentraciones moderadas, las cuales proveen una alta concentracién de sitios
superficiales de reaccion. La silice coloidal constituye un modelo adecuado para
investigar la cinética de reacciones interfaciales considerando especies generadas
fotoquimicamente, como radicales libres en solucidn.

Para comprender las reacciones interfaciales se utilizaron nanoparticulas de silice y
radicales como el radical sulfato, los radicales clorados, el radical hidrogeno fosfato y el

ditiocianato.

El radical sulfato SO4es una especie fuertemente oxidante, capaz de oxidar gran

variedad de compuestos organicos e inorganicos en forma selectiva [ Neta et al., 1988 ].

El radical hidrogeno fosfato HPO4™ es un agente oxidante que reaccionan tanto por

abstraccion de H como por transferencia electronica [ Rosso et al, 1998 ].

Los radicales ClI' y Cl;’™ son agentes oxidantes fuertes y la velocidad con la cual
reaccionan con diferentes sustratos depende de la diferencia entre los potenciales de

oxido-reduccion [ Alegre et al., 2000 ].

Finalmente, el radical ditiocianato (SCN),"~ es un radical moderadamente oxidante, sus
reacciones de abstraccion de hidrogeno y de adicion son muy lentas y no pueden
observarse. Se lo utiliza de manera rutinaria para dosimetria quimica de radiacion de
pulsos en sistemas acuosos saturados con N,O [ Neta et al., 1988 ].

Un aspecto interesante del estudio de estas interfaces es la modificacion superficial.
Para esto se exploraron los cambios en la superficie que sufren las nanoparticulas de
silice con el agregado de monomeros vinilo, para obtener informacién sobre la quimica
y la cinética involucradas durante la sintesis de materiales compuestos utilizando
radicales sulfato como iniciadores de la polimerizacion, y asi comprender el efecto de
las interacciones especificas que conducen a la generacion de materiales compuestos

hibridos organico-inorganico.



Capitulo II
Métodos y equipos utilizados



I1I-1 Flash fotolisis convencional y laser

El método de flash fotolisis es utilizado para la iniciacion y el estudio de procesos
fotoquimicos primarios, lo que nos permite estudiar numerosas reacciones quimicas, sus
mecanismos v la naturaleza de los intermediarios involucrados.

La aplicacion de este método al estudio de reacciones rapidas se basa en que la reaccion
a estudiar se inicia en un tiempo mas corto que el tiempo total de reaccion y que,
ademas, el proceso estudiado estd asociado con un cambio en alguna propiedad fisica
que pueda ser medida, por tanto el analisis de los resultados permite obtener
informacion sobre la cinética del proceso en estudio.

En esta técnica el sistema en estudio es sometido a un corto e intenso flash de luz que
logra una situacion de no-equilibrio en la mezcla de reaccion. Al producirse la absorcion
de luz por una molécula se originan especies en estados electrénicos excitados. Dichas
especies pueden sufrir una transformacion quimica permanente es decir, una reaccion
fotoquimica, o volver al estado fundamental del cual partieron a través de decaimiento
radiativo o no radiativo. Estos procesos de decaimiento cubren un amplio intervalo de
tiempos desde los picosegundos ( para relajacion vibracional en solucion ),
nanosegundos ( para procesos entre estados de igual multiplicidad ), microsegundos (
para procesos entre estados de distinta multiplicidad ) y en algunos casos hasta
segundos ( para algunos radicales y especies quimicas de vida

larga ).

Los intermediarios inestables se obtienen en concentraciones que permiten la
preparacion y el estudio de moléculas en estados electronicos excitados. Las especies
transientes formadas son detectadas por espectroscopia de absorcion o de emision.

El equipo trabaja en modo cinético, es decir, registrando los cambios de absorcion en
funcion del tiempo a una longitud de onda fija. Los espectros de absorcion iniciales de
los radicales se obtienen a partir de las absorbancias iniciales de las trazas, analizadas a
distintas longitudes de onda.

La resolucion temporal estd limitada por la duracion del flash que va desde los
femtosegundos para laseres pulsados hasta unas decenas de microsegundos en el caso de
lamparas de plasma. La intensidad del flash debe ser suficiente para producir un cambio
detectable en el sistema en estudio, pero, de muy corta duracion comparado con el

tiempo de las reacciones a estudiar.

En el caso de estudios en solucion los sistemas pueden presentar varias especies

10



cambiando la longitud de onda de excitacion o usando filtros adecuados.

El uso del método de flash fotolisis presenta grandes ventajas. Entre ellas podemos
mencionar que puede aplicarse al estudio de muestras gaseosas, liquidas y solidas en un
amplio intervalo de temperatura y concentraciones, en presencia o ausencia de oxigeno
u otras especies desactivantes. Es un método muy sensible que nos permite estudiar
intermediarios de baja concentracion generados a partir de muestras muy diluidas.
Ademas pueden caracterizarse los intermediarios de reaccion a partir de sus espectros de
absorcion.

Entre las limitaciones del método podemos mencionar que la absorbancia de la solucion
debe ajustarse de manera de optimizar la intensidad de la sefial observada y que debe
controlarse la cantidad de particulas dispersantes en la muestra para que la presencia de
las mismas no interfiera en las medidas de absorbancia registradas. Ademas resulta
dificultoso estudiar intermediarios con bajos coeficientes de absorcion molar o con bajo
rendimiento cuantico de formacion. Por otra parte puede resultar dificultoso el analisis

de espectros cuando se presenta superposicion de bandas de varios intermediarios.

Equipo de flash-fotolisis convencional

Un equipo convencional de flash-fotolisis consta de tres partes principales: un arreglo
experimental para producir un corto e intenso pulso de luz, un reactor o celda de
reaccion y un sistema de deteccion.

El equipo utilizado en este trabajo es un aparato convencional Xenon Co, modelo 720C,
cuya dptica y electronica fueron modificadas con el objeto de aumentar la sensibilidad
de deteccion [ San Roman et al., 1980 .

El pulso de luz se logra mediante la descarga de un banco de capacitores sobre las
lamparas de flash que en nuestro caso, consisten en 2 tubos de cuarzo llenos de xendn a
presion moderada ( Xenon Co. FP-5-100C ) ubicados a ambos lados de la celda de
reaccion. El disparo esta sincronizado con el osciloscopio. Las lamparas emiten entre
180 nm y 600 nm, con un maximo a 400 nm. La tension de la descarga de los
capacitores del flash se encuentra entre los 0,8 y 7,2 kV.

Las energias de descarga del equipo estan en el intervalo de 50 a 2000 J y la duracion
del pulso de luz generado es del orden de entre 30 y 80 us dependiendo de la capacidad
utilizada y de la tension de carga de los capacitares. Definimos la duracion del flash
como el tiempo durante el cual la intensidad de luz supera la mitad del valor maximo.

En el flash debe combinarse alta intensidad de luz y corta duracion del flash. Pero en la
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practica, al incrementar la energia del flash ( y por lo tanto su intensidad ) se incrementa
también su duracion por lo que es preciso balancear ambos factores. En el caso de
requerirse tiempos de excitacion menores que los que brinda un equipo convencional
deben utilizarse laseres como fuentes.

La celda de reaccion es un cilindro de cuarzo con una camisa concéntrica que puede ser
utilizada tanto para la termostatizacion por circulacion de agua como para el uso de
filtros. Las ventanas de cuarzo de la celda son paralelas y poseen un didmetro interno de
1 cm. Para la realizacion del presente trabajo y de acuerdo con las condiciones
experimentales requeridas se emplearon celdas con camino optico /=20 cm y 10 cm.

El método de deteccion empleado fue la espectroscopia de absorcion con la que pueden
detectarse con alta sensibilidad las especies transientes generadas durante el flash. Se
emplearon lamparas de analisis de mercurio de alta presion Osram XBO 75W/2 y Ushio
XE 75W. Las mismas fueron alimentadas con una fuente regulada que entrega potencia
constante para atenuar las fluctuaciones de impedancia que se producen en las lamparas
debido a las variaciones de trayectoria que experimenta el arco entre los electrodos. El
haz de analisis proveniente de la lampara se colimé y enfoco sobre la celda de reaccion,
ubicada entre las lamparas de flash.

La luz de analisis emergente de la celda se hizo incidir sobre la rendija de un
monocromador Bausch & Lomb. La deteccion de la sefial luminosa y su conversion en
sefial electronica se realizd mediante un fotomultiplicador RCA 1P28. La sefial del
fotomultiplicador, se envia a la entrada diferencial de un osciloscopio.

Los datos obtenidos en un osciloscopio LEADER LBO-5825 fiieron procesados para su
adquisicion a través de un programa de control para una interfaz que comunica la
memoria del osciloscopio con la memoria de la PC. La sefial antes de ser enviada al
osciloscopio pasa por un comparador diferencial que ajusta a 1 Voltio el 100% de

transmitancia.

Equipo de laser flash fotdlisis

Estos ensayos se realizaron en la Universidad Nacional de Rio 1V, Coérdoba en
colaboracion con el Dr. N. A, Garcia y la Dra. S. Bertolotti. Se utilizO un Spectron
SL400 Nd-YAG generando pulsos a 266 nm ( ~8 ns de ancho de pulso ). El haz del
laser se desfocalizé para cubrir totalmente el camino Optico del haz de analisis
producido por una lampara de Xe de 150 W. Los experimentos se realizaron en una

celda de cuarzo en geometria de 90 °. El sistema de deteccion comprende un



monocromador PTI acoplado a un fototubo Hamamatzu R666 PM. Las sefiales se
adquirieron y promediaron con un osciloscopio digital Hewlett Packard 54504 y se

transfirieron a una computadora para su posterior analisis.

13



II-2 Caracteristicas experimentales

Preparacion y caracterizacion de las soluciones

El agua destilada utilizada se filtro6 mediante un sistema Millipore. Todos los reactivos
utilizados fueron de calidad p.a. y de marcas reconocidas.

Para la determinacion de las masas se utilizo una balanza electronica marca A&D
modelo ER-182A de precision + 0,1 mg.

Se usaron suspensiones coloidales de silice comerciales Ludox ( SM-30, 30wt% SiO; en
agua a pH 10.2, diametro de particula 7 nm y area superficial 345 m%/g ) y silice
pirdgena o “fumed” ( Sigma-Aldrich, 99.8 %, area superficial 390 + 40 m?/g y diametro
de particula 7 nm ). La diferencia entre ambas particulas se debe a la forma en que son
sintetizadas industrialmente. Las particulas pirdgenas se obtienen en fase vapor por
hidrolisis de tetracloruro de silicio en llama de hidrégeno-oxigeno [ Cabot Corp,
technical brochure ] , mientras que la suspension Ludox se prepara a partir de una
solucion diluida de silicato de sodio en agua ( “water glass solution” ) donde la silice se
encuentra como anion polisilicato. Esta solucion es sometida a procesos de intercambio
i6nico, crecimiento de particulas y concentracion para obtener el sol de silice [ Yoshida,
1994 ].

Se trabajo con soluciones de silice en el rango de concentraciones 1.5 g/IL - 0.0025 g/L.
Cuando se utilizo la silice coloidal, las suspensiones se prepararon por dilucion del
concentrado. En el caso de la silice pirdgena se preparo una suspension concentrada
(05 g/L)apH 8 La misma se sonico durante 10 minutos y a partir de €sta se
realizaron las diluciones necesarias. El pH de todas las suspensiones de nanoparticulas
se ajusto en 8.0 - 8.4.

Se utilizé un sonicador ULTRAsonic cleaner modelo 19H.

Los experimentos de flash fotolisis se realizaron con suspensiones saturadas en aire ya
que se encontr6 que las sefiales eran independientes de la presencia de oxigeno disuelto
en todos los casos. Ademas se trabajo con soluciones recientemente preparadas en cada
experimento.

El peroxodifosfato de potasio utilizado fue sintetizado electroquimicamente por nuestro
grupo de trabajo mediante electrolisis de una solucion alcalina de KsPO4 en presencia
de KF y K;CrO4 como se describe en la literatura [Creaser y Edwards, 1972] y se
purifico por recristalizacion.

El buffer de pH = 7.1 se prepar6 a partir de la mezcla de fosfatos K;HPO4 y KH,PO,4.

14



Las medidas de pH se tomaron con un pH-metro METHOHM 620 y Consort C832.

Las medidas de absorbancia se realizaron con un espectrofotometro de doble haz Cary 3
UV-Visible con ancho de banda entre 0.2 y 4.0 nm de acuerdo con el ancho de rendija
seleccionado. Para las determinaciones se usaron celdas de cuarzo de 0.1, 0.2 y 1.0 cm
de camino optico.

Las soluciones acuosas de sustratos organicos se prepararon por dilucion de las
correspondientes soluciones comerciales. En los ensayos de flash fotdlisis se trabajo con
soluciones recientemente preparadas para cada ensayo.

La temperatura se controld en + 0.5 K por circulacion de agua destilada a través de la
camisa de la celda con termostato/criostato Grant modelo GD120. La temperatura se
midio dentro de la celda de reaccién con un termometro digital celsius calibrado Pt-

100€Q2.

Concentracion de las soluciones empleadas en flash fotolisis.

En los experimentos realizados con el laser se trabajo con concentraciones mayores de
Na,S,0, (2.5 x 102 M ) y de nanoparticulas de silice, NP, ( hasta 2.1 g/L ) respecto a
las empleadas con el equipo convencional ( [Na,S,0,] =2 -7 x 10° My [NP] = 2.5 x
10" — 025 g/L ). Esta diferencia en los experimentos se debe a las diferentes
condiciones de excitacion que presentan ambos equipos de flash fotolisis ( ver II-1,
flash fotolisis convencional y laser ), de esta manera se debid aumentar la concentracion
de los reactivos en el caso de utilizar el laser para obtener sefiales apreciables del radical
sulfato y poder visualizar los cambios en las trazas del mismo al trabajar en presencia

de la silice.

Experimentos de adsorcion.

Para determinar la adsorcion del peroxodisulfato sobre la silice se prepararon soluciones
de NP en el intervalo 1 g/LL — 20 ¢/L y 0.01 M de peroxodisulfato. Para separar las
nanoparticulas de la suspension coloidal se realizaron 2 ciclos de centrifugacion de 2
horas a 55.000 rpm. Se separd y se analizo el sobrenadante. Un volumen de 5mi de
solucion de sulfato de amonio y hierro(II) se agregd a 5 ml del sobrenandante. El
peroxodisulfato en solucion oxida al hierro reduciéndose a sulfato y el exceso de

hierro(I) se tituld con solucién standard de permanganato de potasio [ Vogel, 1947 1.
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II-3 Experimentos de polimerizacion con irradiacion continua.

Los experimentos de fotdlisis continua se realizaron para la sintesis de la poli-4-
vinilpiridina y el polivilnilacetato en un reactor anular de cuarzo de 12 mL con una
lampara de mercurio Philips HPK 125 W o en reactor de 1 L con lampara ACE
Hanovia, 450 W.

Los homopolimeros de 4-vinilpiridina ( 4-VP ) y acetato de vinilo ( AV ) se prepararon
por polimerizacion via radicales libres iniciada por fotolisis de peroxodisulfato de sodio
en ausencia y presencia de nanoparticulas de silice.

A lo largo del experimento las soluciones permanecieron en agitacion magnética y se
burbujed nitrégeno para obtener soluciones libres de oxigeno.

El latex de AV se sintetizo por irradiacion de soluciones de concentracion por debajo de
la saturacion ( solubilidad del AV en agua = 20 g/LL a 20 °C [ Merck Index, USA 1989 ]
) conteniendo 0.186 g/L. de peroxodisulfato de sodio y 15 g/L. de suspension de silice
30wt % Ludox. Por otro lado, la polimerizacién del latex de 4-VP se realiz6 a partir de
suspensiones acuosas de 48.75 g/L. del mondmero, 0.5 g/L de peroxodisulfato de sodio
y 40 g/L de silice coloidal Ludox, para poder observar la formacién de las particulas
blancas de polimero en suspension.

Durante estos experimentos de polimerizacion se observo que después de 60 minutos de
irradiacion no se observa aumento en el tamafio de las particulas de latex, por lo tanto se
emplea este tiempo de irradiacion en todos lo experimentos de sintesis de polimeros.
Previamente se determind la conversion del mondmero acetato de vinilo por gravimetria
en las condiciones mencionadas. La evaporacion del solvente y el secado del sélido
hasta peso constante se realizo en estufa termorregulable IENCE modelo V, a 95 °C.
Primero se obtuvo gravimetricamente la masa de las nanoparticulas en la solucion sin
fotolizar. Luego se determindé la masa de polimero restandole la masa de las
nanoparticulas a la masa total de sélido después de una hora de fotodlisis. Con la masa de
monomero utilizada calculamos conversion porcentual:

( Mp/Mm ) x 100 = ( 02242/02294) x 100% = 97.7 %

Donde Mp es la masa de polimero formada y Mm es la de monomero agregada antes de
la polimerizacion. Con este resultado concluimos que las condiciones de reaccion son
favorables.

No se determino la conversion para el caso del mondémero de 4-VP ya que se trabajo en

las condiciones de bibliografia [ Percy et al., 2003 ].

16



Para separar la suspension de polimero de las nanoparticulas se realizaron ciclos de
centrifugacion - redispersion en centrifuga HAUPTSCHALTER a 3000 rpm, donde el
sobrenadante se reemplaza con agua deionizada en cada ciclo.

Se observaron las muestras de polimero sintetizados en un Microscopio Electronico de
Transmision (TEM) JEOL 1200EX II como servicio a terceros en la Facultad de
Ciencias Veterinarias de la UNLP. Para esto las dispersiones fueron secadas en grillas
de cobre cubiertas con pelicula de carbon.

Para determinar la distribucion de tamafio en promedio en peso de las particulas de
latex, se utilizo el sistema de dispersion dinamica de la luz. Las medidas se realizaron
con un equipo analizador de tamafio de particulas submicro, Beckman Coulter N4Plus
Serial Number: AF2418. Los datos se recolectaron a 298 K, a un angulo fijo de 90°
sobre soluciones acuosas diluidas. Este analisis se realizo en la Escuela Politécnica de

Ingenieria Quimica, en la Universidad de San Pablo, Brasil.

Determinacion de isoterma de adsorcion de la 4-vinilpiridina

La isoterma de adsorcion de la 4-vinilpiridina sobre las nanoparticulas de silice
suspendidas en agua a 20 °C y a pH 8 se determind midiendo la disminucion de la
intensidad de la banda de absorcion de la 4-VP a 250 nm en presencia de la silice. Para
esto se prepararon soluciones de 25ml de 2 g/I. de nanoparticulas en suspension
conteniendo diferentes concentraciones de 4-VP. Las muestras se sometieron a
agitacion durante 2 horas y las suspensiones se ultracentrifugaron a 55.000 rpm en ultra
centrifuga Beckman Coulter Optima MAX disponible en el grupo del Dr. Balatti del
INFIVE, UNLP, durante tres horas y se midid la absorbancia del sobrenadante.
También se midio6 la absorbancia de idénticas soluciones en ausencia de nanoparticulas
para determinar por comparacion la cantidad de sustrato adsorbido, expresandolo en mg

de 4-VP por g de adsorbente.
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1I-4 Caracteristicas de las suspensiones de silice

El pH de las soluciones que contienen nanoparticulas se ajustd a 8.0 - 8.4 debido a que
las suspensiones de silice son estables a este pH. Las suspensiones coloidales Ludox
presentan una gran tendencia a aglomerarse a pH 5 - 6, por lo tanto se evitd trabajar en
este intervalo de pH. A pH mas bajos son mas estables, mientras que a pH > 10.7 la
silice se vuelve totalmente soluble.

Cuando se estudio el efecto de la fuerza ionica con LiClO4 y NaClOy se trabajé con
concentraciones bajas de estas sales de manera que la presencia de las mismas no afecte
la estabilidad de las suspensiones por aglomeracion de las nanoparticulas.

El espectro UV-Vis de suspensiones de silice coloidal y pirdgena diluidas ( < 0.1 g/L)
tiene la misma forma que un espectro de dispersion de luz y ajusta correctamente la
ecuacion de dispersion de Rayleigh ( ecuacion I1.4.1 ) como se observa en el espectro de
transmitancia [ Lawrence, Berkey Nacional Laboratory ], [ Yang et al., 2003 ]. En estos
espectros no se observaron cambios durante el tiempo de realizacién de los
experimentos, de esta manera se desprecian los efectos de aglomeracion de las
particulas,

—Cxt

3\
7= Aexp(—zll— J Ecuacion I1.4.1

Donde T es la transmitancia, A es la longitud de onda, A es un factor de transmision
independiente de la longitud de onda, C es la intensidad de la dispersion y t es el espesor
de la muestra.

En los ensayos de flash fotdlisis que involucran suspensiones coloidales, en las
condiciones de trabajo, no se observo interferencia en las medidas de absorbancia por
dispersion de la luz.

Esto se comprobé analizando la intensidad de luz emergente de las muestras de
peroxodisulfato de sodio en ausencia y presencia de NP de concentraciones < 0.25g/L,
A > 300nm, y un camino Optico de 20 cm. En ambos casos la intensidad de la luz
transmitida fue la misma.

Para suspensiones de concentraciones > 0.25 g/L y > 0.60 g/L en celdas de camino
optico de 20 y 10 cm, respectivamente, se observan variaciones en las absorbancias de
las trazas obtenidas en relacion a suspensiones de menor concentracion. Esto se debe a
un efecto similar a un filtro interno, ya que la dispersion de la luz es apreciable en estas

condiciones experimentales.
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Métodos de cdlculo

Andlisis de regresion bilineal

Para cada una de las condiciones experimentales, fueron tomados varios perfiles de
absorbancia a diferentes longitudes de onda. Por lo tanto la absorbancia es una funcion
de la longitud de onda y del tiempo. Teniendo en cuenta la linealidad que tiene la
absorbancia con la concentracion y el coeficiente de absorcion, este analisis se aplica a
la matriz de absorbancia experimental para obtener informacion de minimo niimero de
especies y sus respectivos perfiles de concentracion y perfiles de absorcion [ San
Roman y Gonzalez, 1989 ].

La absorbancia se escribe en forma matricial [a] = [g] [c], donde [a], [e] v [c]
representan las matrices de la absorbancia, coeficiente de absorcion y concentracion,
respectivamente. El procedimiento se basa en el calculo alternativo de las matrices [g] y
[c] por regresiones lineales multiples (utilizando la condicién de minimos cuadrados)
iterativamente hasta convergencia. Esto se logra cuando se minimizan los elementos de
la matriz error. De la matriz error se obtiene la matriz de absorbancia corregida [a°]. El
nimero de especies es seleccionada como el minimo valor que permite una

aproximacion razonable entre [a“] y [a].

Simulaciones cinéticas y andlisis global

Los calculos de las simulaciones cinéticas y el analisis global fueron realizados por el
Profesor Galo Carrillo Le Roux de la Escola Politecnica da USP, Departamento de
Engenhaira Quimica, S3o Paulo, Brasil, con-quién-se trabajé en colaboracion. El
programa utilizado permitid describir perfiles de absorbancia de una especie en un
grupo de experimentos a diferentes longitudes de onda y en diferentes condiciones

experimentales.

Caracteristicas superficiales de la silice
Como se explico anteriormente la concentracion de grupos silanoles superficiales
deprotonados depende del pH de la solucion. La concentracion molar de todos los

grupos silanoles deprotonados [SiO]r puede calcularse de la ecuacién I1.5.7.

[8i0)-], = DBIXISIOH], | Q19X[SIOH],
@ ]+[i_IJ

as ag

Ecuacion I1.5.7
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Donde Kas v Kae, v 0.19 y 0.81 son las constantes acido base y la fraccion de los
silanoles aislados y geminales, respectivamente | Ong et al., 1992 ].

Para el calculo de [SiOH]t se consideraron: la [NP] utilizada en cada experimento, el
area superficial del batch comercial de NP igual a 345 m%/g y la cantidad de grupos
silanoles superficiales de 4.9 por nm® de superficie [ Zhuralev, 2000 .

La concentracién de protones [H'] se calculd a partir de los valores de actividades
medidos, calculando el coeficiente de actividad con la ley limite de Debye Huckel, v+ =
0.9.

Para obtener el drea superficial por nanoparticula se considerd, ademas de la masa
promedio de NP, el valor del area superficial especifica de Ludox NP de 345 m%/g. De
esta manera el area superficial promedio es 138 nm” por particula.

En suspensiones acuosas la superficie de la silice estd totalmente hidroxilada, con un
promedio de grupos silanoles de 4.9 por nm® (o ), donde el 80% son aislados y el 20%
geminales [ Zhuralev, 2000 ]. De esta manera se obtiene un valor de 676 grupos
silanoles totales en la superficie de cada NP, donde 135 son geminales y los 541
restantes aislados. El numero total de puentes siloxanos  superficiales por
nanoparticula se calculan:

0.5 x (2 x 132+ 3 x 541 ) = 946, donde 2 y 3 son el numero de valencias de cada
atomo de St que no son silanoles donde el Si forma parte de silanoles geminales y

aislados, respectivamente.

Para convertir los valores de las constantes de segundo orden en Lg's' a M's' se
tuvieron en cuenta el radio promedio de las particulas de 3.5 nm a partir del cual se
calculé el volumen de una NP esférica de 1.8 x 107 em’. Considerando que soles de
particulas esféricas de silice amorfa, tienen en su interior S10; anhidra con una densidad
de 2.2 g/em’ [ Tler, 1979 ] se tomo este valor y el del volumen para calcular la masa

promedio de una NP 3.95 x 10 g,

Dificultades experimentales

Se trabajo preferentemente con las suspensiones coloidales Ludox. Debido a la
dificultad en obtener datos experimentales reproducibles en las fotolisis utilizando las
suspensiones preparadas a partir de las nanoparticulas pirégenas, se tuvieron que

realizar muchos experimentos para promediarlos y obtener los resultados que se
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presentan. Esto se debe a que estas particulas se aglomeran con facilidad a pesar de las
precauciones tomadas en la preparacion de las muestras.

Antes de cada serie de experimentos se limpiaron las celdas de reaccion con una mezcla
de 4cido nitrico y etanol y posteriormente con solucion alcalina para neutralizar el
exceso de acido y disolver las particulas remanetes, y luego con agua. Después de la
irradiacién con luz de las muestras con suspensiones de nanoparticulas de silice, las
mismas ensucian la celda de manera que la misma no puede limpiarse con los métodos

tradicionales.

En los primeros ensayos realizados con flash fotolisis convencional de soluciones

acuosas de $,052 (2 —7) x 10° M, conteniendo 0.00025 - 0.25 g/L de silice coloidal,

no se formaba el SO4*” en la ventana de tiempo del flash (t = 100 ps ). Sin embargo se
observo la formacion de los dos transientes con maximos en 320 — 330 y 600 nm.

De esta manera se sobre estimé el valor de la constante de la reaccion 111.2.6, ks > 10" g
1L s, considerando que los radicales SO4” reaccionan totalmente a tiempos menores
de 100 us con las NP, atn a concentraciones bajas de nanoparticulas de 0.00025g/1..

Sin embargo la razon por la cudl no se observo la sefial correspondiente al radical
sulfato se debe a las caracteristicas que presenta la celda de reaccion utilizada. En este
caso la misma permite el paso de luz de excitacion de las lamparas del flash A > 180 nm.
Esto se explicara en detalle en el capitulo I11.2.

Cuando se realizaron los experimentos con los radicales hidrogeno fosfato y
ditiocianato, generados a partir del radical sulfato, en presencia de las nanoparticulas de
silice, 1a luz de irradiacion es a A > 200 nm para los experimentos de flash convencional.
Esto se debe a que las soluciones utilizadas en ambos casos de buffer K,HPQ,4 y

KH,;PO.4y KSCN, respectivamente, absorben la luz a A <200 nm.



Capitulo III

Comportamiento de diferentes
radicales en interfaces
agua/nanoparticula de silice



III-1 Introducciéon

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en los experimentos de

flash fotolisis convencional y laser.

En los mismos se generaron los radicales SO4",Cl' y Cl",HPO4” y (SCN);"”™ en
solucion en presencia de nanoparticulas de silice en suspension determinandose las
constantes de velocidad e identificando a los transientes generados en cada caso.

Se comparo la reactividad de estos radicales frente a los grupos superficiales existentes

en la interface de las nanoparticulas.
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III-2 Radical sulfato SO,

Caracteristicas del radical sulfato.

El estudio del SO4"es importante ya que el mismo se encuentra en la fase acuosa de la
atmosfera formada por nubes, neblina, aerosoles y gotas de agua; donde puede
generarse a partir de la oxidacién y fotooxidacion del dioxido de azufre disuelto con
oxigeno, ozono, o peroxido de hidrégeno [McArdle y Hoffmann, 1983 ] [ Hoffman,
2005 1.

Ademas, debido a sus propiedades altamente oxidantes, este radical es utilizado en los
métodos AOP ( Advanced Oxidation Processes ) para el tratamiento de aguas
contaminadas. Entre estos se encuentran los métodos fotoquimicos donde se generan
radicales en altas concentraciones que participan en la degradacion de los compuestos
organicos presentes en las aguas de desecho. Si bien el radical hidroxilo es la especie
mas utilizada en este tipo de tratamientos, los sistemas Fe'" / S,052 / UV 6 $,057% / UV

son menos difundidos pero igualmente eficientes [ Litter, 2005 ].

El espectro del radical SO, presenta una banda ancha de absorcion con Amsx= 450 nm
(e¥°=1600 M'cm! ) [ Jiang et al. 1992 ] y un hombro en aproximadamente 300 nm.

Puede protonarse en soluciones acidas para formar HSO4" con un pKa = 1.92 [ Das,

2001 ]. La forma protonada tiene el mismo espectro que el SO4".

En ausencia de sustratos adicionales, decae por recombinacion ( RII1.2.2 ), por reaccion

con $;0¢™ (RIIL.2.3 ) o por reaccion con agua (RIII.2.4 )y OH (RIIL.2.5) [ Herrmann
et al., 1995 ] ( Ver constantes de reaccion en Tabla 111.2.1 ).

SOs” + SO~ - 8,047 R{IIL2.2
SO~ + 8,057 -  S087 + 80,7 RIIL.2.3
S04~ + H,0 — HSO4 + HO RIIL.2.4
SO+ OH —  S047 + HO RIIL.2.5

Reacciona con sustratos organicos por abstraccion de hidrogeno, transferencia
electronica, o adicion a dobles enlaces.
Reacciones de transferencia electronica. El radical sulfato es un oxidante muy fuerte,

con un potencial rédox de 2.43 V vs. ENH [ Wardman, 1989 ]. Es capaz de oxidar gran
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variedad de compuestos organicos e inorganicos. La eficiencia de estas reacciones
depende del potencial rédox del sustrato.

Reacciones de abstraccion de hidrégeno. Reacciona con alcanos y otros compuestos
organicos saturados. Tanto las constantes de velocidad como las energias de activacion
exhiben una buena correlacion con la energia de disociacion del enlace C-H. Las
constantes de velocidad dependen del solvente, principalmente para los alcoholes y

éteres. Esto se debe a que la hidratacion selectiva del grupo alcohol aumenta la

reactividad de SO4" frente al enlace a C-H [ Clifton y Huie, 1989 ]. También es capaz
de abstraer H de enlaces N-H y P-H en NH,OH, N,H; H,PO, o HPO;* |
Maruthamuthu y Neta, 1978 |.

Reacciones de adicion. Este radical reacciona rapidamente con compuestos organicos
que presentan dobles enlaces ( en general las constantes cinéticas de estas reacciones
son mayores que 5 x 10° M"'s" ) siguiendo un mecanismo de adicién. Por lo que el
peroxodisulfato de sodio es muy utilizado como iniciador en polimerizaciones via

radicales libres.

Experimentalmente, el radical sulfato se obtiene facilmente por fotdlisis de soluciones
acuosas de peroxodisulfato de sodio Na,S,0,

$:0s7 + hv - 28047 RIIL2.1

Por esta razon, se han realizado muchos estudios sobre este radical [ Gonzalez et al.,

1998 ], y es frecuentemente utilizado como precursor para obtener otros radicales.



Adsorcion del Na,S,0gsobre las NP de silice

Se utiliz6 un método analitico para determinar si el Na;S;0g se adsorbe sobre las
nanoparticulas de silice. Mediante el mismo se titul6 la cantidad de Na,;S,0g remanente
en solucion luego de agregar cantidades conocidas de nanoparticulas de silice ( ver
capitulo I1.2 ).

Como no se observan diferencias en la titulacién de las soluciones de Na;S,0s en
presencia y ausencia de NP, la adsorcion ( si existe ) debe ser menor o igual al 15 %
dentro del error experimental. Este valor no afecta los resultados obtenidos de la
determinacion de las constantes de reaccion estudiadas, las cuales fueron calculadas a
partir de experimentos donde el radical sulfato se generd por fotolisis de soluciones de

peroxodisulfato en presencia de las NP en suspension.



Experimentos de laser flash fotélisis y flash fotélisis convencional

Por fotolisis de soluciones acuosas de peroxodisulfato de sodio de concentraciones ( 2 —
7) x 10° M utilizando el equipo convencional, y 2.5 x 10? M para los experimentos del

laser ( Aexe. = 266 nm ), se observa en la zona del espectro 300 - 550 nm el perfil de

absorbancia correspondiente al SO, ( ver figura I11.2.2, linea sélida ).
En estas condiciones experimentales, debido a las concentraciones de peroxodisulfato
utilizadas, el decaimiento del radical esta controlado por la reaccion I11.2.3 y se ajusta

con una cinética de primer orden como se observa en la figura I11.2.1.
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0.0000 0.0005 0.0010 0.0015
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Figura IIL2.1. Perfiles de absorbancia obtenidos a 450 nm ( curva superior )y a 320
nm ( curva inferior ) en experimentos de flash fotdlisis convencional para 5 x 10°M de
peroxodisulfato de sodio a 293 K. Las lineas solidas muestran el ajuste de primer orden.
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Experimentos en presencia de nanoparticulas de silice

Laser flash fotélisis ( A, =266 nm )

Se trabajo con suspenciones de NP en el intervalo de concentraciones 0 - 2.1 g/l y
Na,$,0,2.5 x 1072 M.

En estas condiciones experimentales se observo la formacion de dos especies en el
intervalo del espectro 310 — 520 nm.

Analizando los espectros de absorcion que se muestran en la figura I11.2.2, tomados a
diferentes tiempos después del disparo del flash, se observa que, a t = 1 us una de las

especies presenta un espectro con Am.x = 450 nm cuyo perfil de absorbancia coincide
con el perfil del SO4". El maximo de absorbancia de la segunda especie a A ~ 320 nm se

alcanza a 10 ps después de la excitacion. Este transiente que hemos llamado NPS® no
absorbe a la longitud de onda que corresponde al maximo de absorcion del radical

sulfato.

6e-3

4e-3 -

2e-3 —J
®
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A/ nm

Figura IIL2.2. Espectro de absorcion a 298.2 K a partir de 1.6 g/L. NP conteniendo 2.4
x 10 M S,05> obtenidas a diferentes tiempos después del disparo del laser: 1us (e);
10us (0); 100 ps (A )y 200 ps ([1).La linea s6lida muestra el espectro de absorcion

publicado para el SO4~".
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Para obtener informacion cinética y espectroscopica de las dos especies que absorben en
este intervalo de longitudes de onda se utilizo el analisis de regresion bilineal. EI mismo
confirma la presencia de dos transientes, y los espectros individuales corresponden a las
especies SO4” y NPS'.

De este analisis, en el cual se utilizaron suspensiones de NP 1.6 g/LL y Na,S,05 2.4 = 107
M, se obtienen dos perfiles de absorcion a 320 nm. El perfil cuyo espectro se asigna al
radical sulfato presenta un decaimiento exponencial con una constante aparente de 1.7 x
10%s. Este valor coincide con la constante de decaimiento de primer orden ( 1.5+ 0.2)

x 10* s obtenida del ajuste de la sefial a 450 nm, donde se encuentra el maximo de

absorcion del SO4” y donde NPS* no absorbe.

Reaccion entre SOy y las NP

El decaimiento de la sefial del radical SO4~ se hace mas rapido al aumentar [NP]. Por lo
tanto se propone:

ks
SO4™ + NP -  NP§ RIIL.2.6
Del ajuste de las sefiales obtenidas a 450 nm con una cinética de primer orden se obtiene
kapp. la constante de pseudo primer orden.
De la figura I11.2.3 se observa que k,,, depende linealmente con la [NP]. El valor de la
pendiente obtenida es igual a (7.8 +02)x 10> g'Ls'a291. 7Ky (9.4+04)x 10’ g
'Ls'a2982K.
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Figura I11.2.3. Grafico de &, vs. [NP] obtenido a 291.7K en ausencia () y en
presencia (A) de IM LiClO,. Cuadro superior: grafico de In (ks ) vs. T™.

La constante de la reaccion 111.2.6 a 298.2 K expresada en moles por litro de
nanoparticulas ( ver capitulo II para cambio de unidades ) es kg=(2.5+0.6) x 10° M’
st

Variando la temperatura en el intervalo 291.2 — 313.2 K, se determind la energia de
activacion para la reaccion 6, E, = (9 =2 ) kJ mol™ a partir de la pendiente del grafico
de In (k) vs. T ( figura II1.2.3, cuadro superior ).

Para evaluar el efecto de la concentracion de sales sobre la constante de la reaccion
IIL2.6, se determind ks a partir de experimentos similares a los anteriores pero en
presencia de LiC10O4 IM. Se obtuvo un valor de ks = (4.3 +0.1) x 10* g'Ls? a291.7
K.

Los cambios observados en el valor de la constante de reaccion con la concentracién de
electrolitos en solucion son los esperados para una reaccion entre especies cargadas
negativamente, como lo es en este caso la reaccion entre el radical sulfato y la superficie
de las nanoparticulas al pH de trabajo ( pH = 8.2 ). Sin embargo no se realizaron

determinaciones cuantitativas respecto del efecto de la concentracion de sales sobre la
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cinética de reaccion, puesto que en presencia de grandes cantidades de sales las
suspensiones coloidales pueden no ser estables ya que puede tener lugar la

aglomeracion de las nanoparticulas.

Transiente con maximo = 320 nm

En la zona del espectro a A < 380nm presenta un méaximo de absorcion la especie NPS'.

El espectro del transiente que hemos llamado NP* ( ver apéndice, seccion A-I ) es muy

similar a la del transiente NPS* | sin embargo la absorbancia inicial de NP* es mucho

mds pequeifia, y su decaimiento mas lento.

Dado que ambas especies NP* y NPS absorben en 320 nm, el espectro de NPS' derivado

del analisis de regresion bilineal contiene también informacion de la especie NP* cuya

vida media es del orden de 10 milisegundos. NPS® alcanza el valor maximo de
absorbancia en 320 nm en 30 ps y decaen a un valor cercano a cero en 450 s.

Analizando el perfil de absorbancia de los datos del analisis de regresion bilineal, se

observa que la especie NPS' decae con una cinética de primer orden.

Para explicar el comportamiento observado se propone:

El SO4~ decae por reaccién con NP para dar NPS* ( reacciéon 111.2.6 ) y con $,057 y
agua ( reacciones 111.2.3 y 111.2.4 contempladas en la reaccion global 7, RII1.2.7 ).

El transiente NPS* formado puede decaer por reaccion con agua adsorbida, S;052, y los
sitios silanoles sobre la superficie de las nanoparticulas ( todas estas reacciones

incluidas en la reaccion global 8, RTIT.2.8 ).

Las reacciones de decaimiento de NPS* se estudiaron en detalle en los experimentos de

flash fotolisis convencional.

ke

SOy~ + NP —  NPS RIII.2.6
k7

S04 —  Productos RIIL.2.7
kg

NPS: —  Productos RII.2.8

La resolucion del mecanismo propuesto nos conduce a la ecuacion I1.2.1 para el perfil

de concentracion del NPS*:
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[NPS° ] _ kg x [NP]X [SO4"L (e_(k7+[NP]xk6)<t B e—kgxt) Eouacién L2 1

Eks "k7 _[NP]st)

donde [SO4")o es la concentracion de radicales sulfato formada inmediatamente

después del disparo del flash.

El perfil de absorbancia a 320 nm se ajusta bien con la ecuacion 111.2.2 como se observa
en la figura I11.2.4. En esta ecuacion la contribucion a la absorbancia de NP* es
considerado igual a un término constante ( A, ) en el tiempo de resolucion de los

experimentos del laser, ya que su tiempo de vida es del orden de varios milisegundos.

El perfil de absorbancia para el transiente NPS* a 320 nm sera entonces:

&% x ks x|NPI1<[SO; "], (e—(k—,+[NP]xk6)>q

= e—ksxi) + Aa 320
(kg —k, —[NP]x k)

A4 (NPS" )=

Ecuacion I11.2.2

donde £*%° es el coeficiente de absorcién molar para el transiente NPS'.

Para el ajuste se considerd el valor de k7 = 1.7 x 10* sy [SO4" ), = 1.4 x 10° M,
calculado a partir del decaimiento y del factor preexponencial a 450 nm,
respectivamente, tomando € = 1600 M cm™ [ Jiang et al. 1992 ].

El valor de ks x [NP]=1.55 x 10* s fue calculado de la ecuacion de Stern-Volmer:

donde T y 7, son los tiempos de vida media del radical sulfato en presencia y ausencia
de NP.

Del ajuste de los datos experimentales a la ecuacion II1.2.2 se obtienen los siguientes
datos:

g=(2.0+04)x10*M'cm?

ks =(44+02)x 10*s?

A,=(56+1.1)x 10"

De este analisis se observa que el transiente que absorbe en 300 — 340 nm se forma en el
intervalo de tiempo en el cual decae el radical sulfato ( ver figura II1.2.4, cuadro

superior ). Del ajuste de los datos experimentales al mecanismo propuesto concluimos
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que la especie NPS' se forma a partir de la interaccion del radical sulfato con las

nanoparticulas de silice.
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Figura I11.2.4. Perfil de absorbancia del transiente NPS* a 320nm obtenido del analisis
bilineal. La linea s6lida muestra el ajuste correspondiente a la ecuacion IT1.2.2.
Cuadro superior. Trazas obtenidas a 450 nm (A) v a 320 nm (e) a 298.2 K a partir de
una suspension de 1.6 g/L NP conteniendo 2.4 x 102 M S,04>". La linea solida muestra
el ajuste de la traza a 450nm con una funcion exponencial.
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Flash Fotélisis Convencional ( Ay > 180nm )

En los experimentos de flash fotélisis de soluciones acuosas de S,0z? en el intervalo de
concentracion (2 — 7 ) < 10° M, en presencia de 0.00025 - 0.25 g/L de silice coloidal,
se observa la formacion de dos transientes con maximos en 320 — 330 y 600 nm con

diferentes cinéticas.

El espectro del primer transiente mencionado coincide con el de la especie NPS* con A
maximo = 320 nm determinado en los experimentos de laser flash fotolisis.

El otro transiente que absorbe entre 480 y 680 nm se forma con la misma velocidad con

la cual decae NPS* ( ver figura II1.2.5).

t/ms

Figura IIL.2.5. Perfiles de absorcion obtenidos a 320nm de experimentos con 0.025 g/l
NP(Ludox), pH = 8 (@) 5x10° M $,05” 2 285.2 K, () 1x10° M S,04* 22852 K.
Cuadro Superior. Perfiles de absorcion obtenidos a 600nm correspondientes a los

experimentos a y b de la figura principal.

Como en estos ensayos no se observaron las trazas correspondientes al SO4*” en 450 nm,

se estudio la absorcion inicial del transiente NPS* v su cinética de decaimiento sin
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necesidad de utilizar el analisis de regresion bilineal, ya que no hay superposicion de
espectros en el intervalo de longitudes de onda estudiadas.

Se encontro que la cinética de decaimiento y el espectro de absorcion de las dos
especies, es independiente de la presencia de oxigeno disuelto en el intervalo 0 < [O,] <

2.5 x 10™* M ( ver apéndice, figuras A-3 y A-4 ).

Transiente con Am.x ~ 320nm

El espectro de absorcion de este transiente es independiente del pH en el intervalo de 3 a
9 (figura I11.2.6 ). Su decaimiento se ajusta con una cinética de primer orden y el valor
de la constante de decaimiento disminuye levemente con el aumento del pH ( figura

I1.2.6, cuadro superior ).

05 - -
» + ii\J*
S 1.2e+4 -

0.3 g 8&

EO Z \\ 1.0e+4 T T T T T T T
- o \ 3456789
0.2 _ 5/»//’ . «\ pH
@) \
0.1 ‘-.\
\
\\
0.0 i T T T /\\7
300 320 340 360 380
A/ nm

Figura I11.2.6. Espectro de absorcion del transiente con Amax = 320nm en experimentos
a298.2 K con 0.025g/L. NP (Ludox) y 5x10° M $,0¢* a pH: (&) 3.0, () 4.0, (O)7.0y
(V) 9.0. Cuadro superior. Grafico de k.p, vs. pH para los experimentos de la figura
principal.

Experimentos realizados con [S;05°] = 5 x 10® M vy varias concentraciones de NP

mostraron una cinética de decaimiento con una constante de pseudo primer orden , Kapp,

38



independiente de [NP] ( ver figura II1.2.7, cuadro superior ). También se encontro que la
absorbancia inicial de este transiente es independiente de [NP], excepto para [NP] >
0.25 g/L donde se observa una disminucion de la absorbancia inicial debido a un efecto
de filtro interno.

Variando la fuerza i6nica ( I ) de las soluciones con NaClQ, en valores de 0.02 M <1 <
0.15 M no se encontrd variacion en la cinética de decaimiento y en la absorbancia

inicial de las sefiales ( ver apéndice, figuras A-5y A-6).

/
1.4e+4
'&’Q L 1.15e+4
1.2e+4 1 Q & (11
T T
,? + ] T - 1.10e+4
~ 1.0e+4
‘0
\§ | | | F1.05e+4
X 8.0e+3 563 2.5e-2, 2.5e-1
[NP}/g L
6.0e+3 -
4.0e+3
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

[32082'] M

Figura T11.2.7. Dependencia de kapp con [S,05>] para experimentos a pH8 y 0.025g/L
de NP a 285.6 (A), 288.7 (A), 293.2 (o) and 298.4 K(O).Cuadro superior.
Dependencia de k., con [NP] de experimentos a pH 8 y 5x10° M S,0¢> a 298.4K

Variando la concentracion de $;05> en soluciones de NP 0.025 g/L, se observod que la
cinética de decaimiento de las sefiales se hace mas rapida al aumentar [S,0¢*]. La
constante de pseudo primer orden , k.,p, que se obtiene del ajuste de las sefiales,

aumenta linealmente con la [S;0s>] ( figura 111.2.7).
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Considerando las reacciones 111.2.9 y I11.2.10:

ko RINI.2.9
NPS +  S,042 —
ko RIIL.2.10

NPS- ( reacciones superficiales) —

La constante de decaimiento para la especie NPS* se expresa como:

kapp = K10+ ko % [S2057].

De la pendiente y la ordenada al origen del grafico kupp vs. [S205] ( figura 111.2.7 ) se
obtiene ko = (1.3+0.2) x 10° M s ykjo=(1.01+£0.03 ) x 10* s, respectivamente,
42982 K.

Se tomaron valores de k,p, a diferentes temperaturas: 285.6, 288.7, 293.2 y 298 4 K. Del
grafico de Arrhenius de la ordenada al origen ( a = kyo ) y de la pendiente ( b = ky ) de
las rectas de la figura I11.2.7 se obtienen las energias de activacion ( 58 £ 12 )y ( 53 £

15 ) kJ / mol, respectivamente ( ver figura I11.2.8 ).
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Figura 111.2.8. Grafica de Arrhenius de la ordenada al origen a () y la pendiente b (
) de las lineas de la figura I11.2.7.
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Se observo que para cada [S;057], la absorbancia inicial de las trazas son, dentro del
20% del error en la dispersion, independientes de la temperatura en el intervalo 285.6 —

298.4 K ( Ver apéndice, figura A-7 ). Se conoce que el rendimiento cuantico de la

reaccion de formacion del SO, por la reaccion 1.2 1, y la reciproca de la vida media
de este radical, aumentan con el aumento de la temperatura [ Brusa et al., 2000 ]. Si se

tiene en cuenta que la energia de activacion para la reaccion II1.2.6 es baja, el valor

observado para la concentracion inicial de NPS® con la variacion de la temperatura
indica que ambos efectos contrapuestos se compensan en el rango de temperatura
estudiado.
Se realizaron experimentos en presencia de etanol a 298.7 K con 0.025 g/l. de NP y 5 x
10° M de S,05”". Se observo que la constante kapp aumenta linealmente con la [EtOH] (
figura I11.2.9 ).

ki
NPS: + C;HsOH — RIIL.2.11
La pendiente y la ordenada al origen obtenidas de la figura por un analisis de cuadrados

minimos son: ( 4.5+ 0.3 ) x 10" s'M™ y ( 10100 £ 200 ) 5", respectivamente.

1.6e+4
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Figura I11.2.9. Grafico de k.pp vs. la concentracion de etanol para experimentos
a298.7 K con [NP] =0.025 g/L, [S205*] =5 x 10°M y pH = 8.

41



Como se mencioné anteriormente, el espectro de la especie NPS* y su concentracion

inicial son independientes del pH. Esto indica que NPS* no forma parte de un equilibrio
acido base y que su formacion no se debe a una reaccion quimica entre el radical sulfato
y los silanoles superficiales. Si asi fuera, deberia observarse una variacion en el espectro
en el intervalo de pH de 3 — 9, donde se encuentran los valores de pK, de los silanoles

single y geminal.

La especie NPS* podria asociarse a los radicales superficiales SiO®, SiOO* y Si°. Sin
embargo datos de bibliografia indican que las dos primeras especies presentan espectros

de absorcion con Amsx en 630 y 230 nm [ Skuja, 1994], respectivamente, y los radicales

silicio, Si*, son eficientemente removidos por el oxigeno molecular [ Glinka, 2000 ],

contrariamente a lo que se observa en los experimentos descriptos. Ademas,

considerando que la reactividad del SiO- es similar a la de la especie SiOs'”, esta Gltima
reacciona con una constante cinética menor frente a etanol (k =83 x 10° M "' s ) que

la constante medida para la reaccion 111.2.11.

Las constantes de velocidad de las reacciones de NPS* con peroxodisulfato y etanol,

reacciones 111.2.9 y I11.2.11, tienen valores del mismo orden de magnitud que las

constantes cinéticas de bibliografia para SO4~ con los mismos sustratos en solucion ( &

=6x10°M" s'y 5 x 10" M 571, respectivamente [ Ross et al., 1998 ] ). Esto indica
que NPS* se comporta quimicamente como el radical sulfato.
De esta manera descartamos toda similitud del transiente NPS® con los radicales

mencionados y, NPS- se asigna a una aducto NP-radical sulfato, debido a la baja energia
de activacion observada para la reaccion 111.2.6.

La reaccion 111.2.10 que contribuye al decaimiento del transiente a 320 nm, puede ser
una reaccion quimica entre especies no cargadas ( debido al efecto de la fuerza i6nica ya

descripto ), o bien un proceso superficial entre moléculas adsorbidas.

La reaccion superficial de NPS® con agua adsorbida genera H™ ( reaccion I11.2.10a ), en
linea con la disminucién del pH de las soluciones después de la irradiacion con el flash
observada. Un reaccion similar se observa entre el radical sulfato en solucion y

moléculas de agua [ Ross et al., 1998 ]. También deben tenerse en cuenta las reacciones

de NPS* con silanoles superficiales SiOH ( reaccion I11.2.10c ) o con su base conjugada



SiO” ( reaccion 111.2.10b ). Tanto la reaccion de abstraccion de H de los silanoles por
NPS*, como la reaccion de transferencia de carga entre NPS* y SiO™, conducen a la

formacion de los radicales SiQ- .

k10

[NPS' + Hy0(ads))sperficiat — NP + HO + I RIN.2.10a
kb

[NPS: +  38i-Olsuperficia —> Si-O° é sof-) RIII.2.10b
kioc

. { ). \ R1II1.2.10c
[NPS: + ESI-OH]superﬁcial - =5i-O + SO47 |

Transiente con An,: = 600nm

La formacion de este transiente es rapida ( tiempo medio < 1.5 x 10™ s)) comparado con
su decaimiento ( tiempo medio < 0.01 seg. ) ( figura I11.2.5, cuadro superior y 1I1.2.10,
respectivamente ).

El decaimiento de las sefiales se ajusta con una funcion biexponencial:

AA=Cg><e

-k, xt —k_xt s
T+ C o xe Ecuacion I11.2.3

donde s y g corresponden a los decaimientos lento y rapido, respectivamente.
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Figura I11.2.10. Perfiles de absorcion obtenidos a 600nm de experimentos con 0.025
g/L NP, pH 8.0y [$,0"] = 1x10° M, 4.5x10° M y 7x10> M (desde abajo hacia
arriba). Cuadro superior. Perfiles de absorcion obtenidos a 600nm de experimentos
con 0.025 g/L. NP, pH = 8.5 y 5x10™ M S,05> en presencia de: (desde arriba hacia
abajo) 2x10™ M y 5x10™° M etanol, respectivamente. Estos experimentos se realizaron
con una menor intensidad de luz que los de la figura principal. Las lineas solidas
corresponden a analisis global (ver texto).

Como se observa en el espectro de la figura 111.2.11, la absorbancia de este transiente
disminuye con el pH en el intervalo de 9 a 6, y no se observa sefial a pH < 5.4 Los
valores de k, y k; obtenidos del ajuste son, dentro del error experimental,
independientes de la longitud de onda de deteccion en el intervalo 480 — 680 nm y del
pH. Los coeficientes C; y Cs dependen del pH y de la longitud de onda. En el intervalo
de pH de 7 a 9 se observa que C, permanece constante, mientras que C; aumenta al

aumentar el pH ( figura I11.2.11, cuadro superior ).
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Figura I1L.2.11. Espectro de absorcion del transiente con maximo en 600 nm para
experimentos con [S;0¢”] = 2.7x10™* M y [NP] = 0.00025 g/L a diferentes pH: (W) 9.2,
(0J) 8.2y (O) 7.4. Cuadro superior: dependencia del pH para: (O) el area debajo de
las curvas en la figura principal, (A) Cg y (A) Cs, todas en unidades arbitrarias. Las
lineas solidas corresponden a la fraccion de silanoles disociados total [SiO-}/[SiOH] vs.
pH.

Se realizaron experimentos variando la temperatura en el intervalo de 284 a 301 K y se
observo un aumento en la velocidad de decaimiento y una disminucién en la amplitud
de las sefiales al aumentar la temperatura. Se utilizo la ecuacion de Arrhenius para
calcular las energias de activacion de las dos componentes del decaimiento en
experimentos con [S;05°] =1 x 10° My 0.025 g/L de NP a pH = 8 ( figura I11.2.12,
cuadro inferior ). Los valores obtenidos son Eg =30+ 11 yE;=39+ 16 kJ/ mol. Cp y

C disminuyen al aumentar la temperatura ( figura I11.2.12, cuadro superior ).
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Figura I11.2.12. Grafica de Arrhenius de ks( © ) y k, ( ® ) para experimentos de [NP} =

0.025 g/L a pH = 8.00 y [$;05%] = 1 x 10° M. Cuadro superior. Grafico del log Cs( ©

), logC,s ( ® ) y logAAo ( A ) obtenidos del ajuste de las sefiales a 600 nm vs. 1/T para los
experimentos de la figura principal.

Variando la concentracion de NP en el intervalo 0.0025 - 0.25 g/L, manteniendo
constantes el pH = 8 y [S20s°] = 5 x 10™ M, se observo que las constantes de pseudo
primer orden k, y k,, aumentan linealmente con la [NP] y el valor de las constantes de
velocidad absolutas para las componentes rapida y lenta con NP son ( 1.9+ 0.2 ) x 107y
(1.5+0.8) x 10°M" s, respectivamente. Los coeficientes C, y Cs son independientes
de [NP].

Luego se realizaron experimentos a [NP] constante ( 0.025 g/l ) pero variando la
concentracién inicial de peroxodisulfato en los valores 1 x 102, 5 x 107, 1 x 107y 5 x
107 M. Se observé una mayor velocidad de decaimiento de las sefiales y una
absorbancia mas alta con el aumento de [S;0s”] ( figura II1.2.10 ). Esta ultima

observacion concuerda con el comportamiento esperado de que el transiente a 600 nm
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se forma a partir del decaimiento de NPS*. Se encontré que los valores de &, y £,
dependen linealmente de la [S,05°].

Los datos obtenidos para suspensiones de 0.025 g/L de NP, 5 x 10°> M de S,0s% y
diferentes concentraciones de etanol en el intervalo ( 1 — 10 ) x 10 M, mostraron que la
cinética de decaimiento aumenta con la [EtOH]. Del ajuste de las curvas experimentales
de decaimiento con la funcion biexponencial de la ecuacion I11.2.3 se obtiene que &, y 4;

dependen linealmente con la [EtOH]. La cantidad de transiente que se forma disminuye

al aumentar la concentracion de etanol, de acuerdo con el hecho de que el radical NPS®
también es reactivo frente al etanol.

De acuerdo al comportamiento observado se proponen las siguientes reacciones:

kia

Si0* + NP - RIIL2.12
k13

Si0* + S04 > RIIL2.13
k14

Si0* + CHsOH — R II1.2.14

Las constantes globales de decaimiento, ks y kg, se expresan como:

k, = kg <[NP+ sy x[S,0,% [+ ke, <[ E2OH] Ecuacion I11.2.4

3g
k, = kypy x[NP]+ ks, x[8,0,7 |+ ke, x[E1OH] Ecuacion I11.2.5

Los subindices s y g en las constantes de velocidad k;» — k4 indican si en las reacciones
correspondientes intervienen los silanoles aislados o geminales, respectivamente.

Se utiliz6 el analisis global para obtener los valores de las constantes absolutas en las
ecuaciones 111.2.4 y TI1.2.5 con el minimo error. Para esto se aplicd este analisis a las
trazas obtenidas en el rango 480 - 640nm a partir de los experimentos con [NP] = 0.025
g/L,pH=8.1-84,10°M <[S;05°] <2 x 10°M y 0 < [EtOH] < 1x10* M, a 298.2 K.

Los valores de las constantes obtenidas se muestran en la tabla I11.2.1.

Se estudié el efecto de la fuerza ionica ( 1) en condiciones experimentales donde las
dos componentes del transiente decaen principalmente por la reaccion I11.2.12 ( [S;05°]
=2 x 107 M, [NP] = 0.025 g/L, pH = 8.0 ). Se observo que la constante cinética
correspondiente al decaimiento rapido, k., aumenta al variar la fuerza idnica en el

intervalo 0.06 — 0.15 M. De la recta log kg vs. I"?/(1+1"?) se obtiene una pendiente de
g Kg
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valor ( 1.7 £ 0.3) , que es la esperada para una reaccion de repulsion entre especies con
carga de igual signo ( ver figura 111.2.13 ). En el estudio de la dependencia de k, con Ia
fuerza ionica las sefiales presentan mucho error. Por lo tanto, de acuerdo a la tendencia

observada en el intervalo de I estudiado, no podemos descartar que ks dependa de I.
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Figura II1.2.13. Variacion de la constante de reaccion rapida log ( kg ) con la fuerza
ionica ( I'?/(1+1"?)) en el intervalo 0.06 M <1< 0.15M para una suspension [S,0g”] =
2 x 10°M y [NP] =0.025 g/L a pH = 8.0

Se ha encontrado que centros de oxigeno que no forman puentes, asignados a radicales

SiO* en vidrios y nanoparticulas de silice, presentan un espectro de absorcién con

longitud de onda maxima alrededor de 630nm { Skuja et al., 1994 ] [ Glinka, 2000 ],

con un espectro similar al publicado para radicales SiO;*” [ Kuzmin et al., 1970 ]. Es

decir que el transiente que absorbe en el rango 480 a 680 nm y que se forma a partir de
la especie NPS*, se asigna a los radicales superficiales SiO*. Esto concuerda, ademas,

con la reactividad similar que presentan este transiente observado y el radical SiO;*”

frente a etanol [ Ross et al., 1998 ].
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Analisis detallado del mecanismo de reaccion

Las sefiales correspondiente a SiO" no se observan en suspensiones de pH < 5.4, donde

la mayor proporcion de los grupos silanoles se encuentran sin disociar ( ver valores de

pK. ). De esta manera la reaccién entre NPS* y los silanoles superficiales protonados es

despreciable. Al aumentar el pH, aumenta la fraccion de silanoles deprotonados, v como

se observo, aumenta la concentracion de sitios SiO* formados. En la figura I11.2.11,

cuadro superior, se observa que el aumento del area bajo los espectros de absorcion de

la especie SiO® con el pH es equivalente al aumento de la fraccién de los silanoles
deprotonados totales en el mismo intervalo de pH, utilizando para su calculo los valores

de Kus =3.16 x 10° M y K, = 3.16 x 10 M obtenidos de bibliografia.
El comportamiento que se observa para las reacciones del transiente NPS* con SiO"y

SiOH es similar al observado para las reacciones de radicales SO4”™ con SiOs* ( k =
2x10" M s7) y HySi0s (k<2 x10° M s™ ) en solucion acuosa [ Ross et al., 1998 ]

donde la transferencia electronica es mas eficiente que la abstraccion de H. Esta ultima
observacion confirma una vez mas la reactividad similar del transiente NPS' con el
radical SO4 " y ratifica la importancia de la reaccion de transferencia electronica entre

los silanoles superficiales deprotonados y la especie NPS'.

Los dos tipos de silanoles con pK, 4.5 - 6.5 y 8.5 - 9.0 participan en la reaccion
I11.2.10b.

Los componentes rapido y lento de la velocidad de reaccion del transiente a 600 nm, se
relacionan con estos dos tipos de silanoles como se indica en la dependencia de los
coeficientes Cg y C; con el pH. C; es independiente del pH en el intervalo de pH 7 - 9,
por lo que se sugiere que este componente esta asociado con los silanoles de menor pK,.
Mientras que el aumento en C; con el aumento del pH corresponde al aumento en la
fraccion de de los sitios silanoles disociados con pK, = 8.5 - 9.0.

Los componentes rapido y lento del decaimiento del transiente se asignan a los radicales
Si0° formados a partir de los sitios SiO” geminales y solos, reacciones I11.2.10bg y

II1.2.10bs, respectivamente . Los defectos superficiales SiO* generados en ambos sitios
presentan un espectro de absorcion idéntico. Los sitios geminales han sido considerado

como ios mas reactivos para la adsorcion y las reacciones quimicas [ Kropp et al., 1993
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J. También hemos observado una mayor reactividad de los radicales SiO* formados a

partir de los sitios SiO” geminal frente a los generados a partir de los sitios solos.

El efecto de la fuerza ionica observado para el componente rapido del decaimiento de

Si0", puede explicarse considerando que en la reaccion de SiO* con las nanoparticulas,
se aproximan centros cargados negativamente correspondientes a los silanoles
disociados asers cercanos al grupo reactivo y los existentes sobre la superficie de la
silice.

En experimentos con bajas [S,O0z”], se observan las sefiales correspondientes al radical

Si0*, aun a bajas temperaturas. Por lo tanto en estas condiciones experimentales la

reaccion II1.2.9 no es de importancia y principalmente las reacciones I11.2.10a,
IIL2.10bs y II1.2.10bg compiten favorablemente por el transiente NPS*. La
concentracion total de SiO® formados a partir de los silanoles deprotonados geminales es

proporcional a C,;. Como la concentracion inicial de NPS® es independiente de la
temperatura y considerando que k10s > k10bg, k1065 ¥ K10bg son del mismo orden de

magnitud que kiops, v €Xiste un comportamiento de Arrhenius para las tres reacciones
competitivas, se obtiene la ecuacion I11.2.6:

: B, —E
C, o s exp Mw Ecuacion 111.2.6
RT

10bg

Donde A es el factor preexponencial

Un comportamiento similar se observa para los sitios SiO* formados a partir de los SiO”
solos. De los graficos (In C;) y (In Cs ) vs. 1 /T, se obtienen lineas rectas de las
cuales se calculan (E1os — E10ng) = (12 % 6) v (E10a- E10s5) = (57 £ 11) kJ mol™ . Por lo
tanto la dependencia de la temperatura observada para la constante aparente kjo = kjoa™
kiopeT kr0ss S€ debe principalmente a la reaccion II1.2.10a y los valores para las energias
de activacion son Ejg,= (58 = 12) kJ mol’, Eiope= (46 £ 13) kI mol™ y Ejgp= (2 £ 17) kI
mol™. La diferencia de los valores para Eiqs, v Ei0ss indican diferentes entornos como se
espera para los sitios disociados aislados y geminales.

El agua fisicamente adsorbida forma puentes hidrogeno con los grupos silanoles

superficiales, los cuales presentan una energia de desorcion del orden 40 - 70 kJ/mol
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[ Zhuralev, 2000 ]. La barrera de energia de 58 kJ/mol requerida para la reaccion
[I1.2.10a estaria relacionada con la ruptura de los puentes hidrogeno del complejo
activado.

Teniendo en cuenta los valores estimados de las energias de activacion, asumiendo que
ko ~ koo a 298 K, y considerando la ecuacion I11.2.6, se obtienen los valores para los
factores preexponenciales 1.5 x 10", < 1 x 10" and < 1 x 10° s7 de las reacciones
I11.2.10a, HI1.2.10bg y I11.2.10bs, respectivamente. Por lo tanto las reacciones II1.2.10bg
y 111.2.10bs son menos eficientes que 0.01 veces la reaccion I11.2.10a, como se supuso

inicialmente en base a los resultados experimentales que muestran que la constante de
decaimiento de la especie NPS* varia a pH < 5.4 , pH en el cual no se forman los sitios

Si0°. La fraccién de sitios sin disociar aumenta considerablemente a pH < 6,
favoreciendo la adsorcion de agua a través de los puentes hidrogeno. Esto explicaria el
pequefio aumento observado de la constante a bajo pH.

Como se indicod oportunamente, en los primeros ensayos de flash fotolisis convencional
no se observo la sefial del radical sulfato a 450 nm, aun a bajas concentraciones de NP.
Esto ocurrio cuando se utilizo una celda de reaccion de cuarzo transparente a A < 200
nm.

Por excitacion bifotonica con radiacion de luz de alta energia y baja longitud de onda (
193 nm y 248 nm ) se generan excitones libres sobre la superficie de la silice [ Triebel et
al., 1998 ]. Los excitones libres son pares enlazados hueco-electron capaz de migrar y
transferir su energia sobre solidos dieléctricos, como la silice, y semiconductores [
Sterpone y Emeline, 2002 ]. Estos excitones decaen por diferentes vias: por interaccion
con fotones ( self trapping ) para localizarse en la red y dar lugar a espectros de
fotoluminiscencia; por transferencia de energia a impurezas y defectos estructurales con

subsiguiente fotoluminiscencia intrinseca; por decaimiento no radiativo y / o formacién

de defectos superficiales como los centros :Si*y :=Si-O° [ Glinka et al., 2000 ] [
Agnello y Boizot, 2003 ].

En los experimentos realizados con flash fotolisis convencional, donde las lamparas
emiten a A > 180 nm con pulsos de luz de energia > 100 Jules, en los cuales se empled
la celda que permite la incidencia de luz de excitacion < 200 nm podrian haberse
formado estos defectos en la superficie de la silice por excitacion bifotonica. Estas
especies superficiales reactivas reaccionarian rapidamente con el radical sulfato,

impidiendo que se vea la sefial del mismo a 450 nm.



En experimentos realizados en iguales condiciones pero utilizando una celda de

reaccion que impide el paso de luz de A < 200 nm, se observa las sefial correspondiente

al SO4” en 450 nm como en los experimentos realizados con el laser ( resultados no
mostrados ).

La constante cinética de decaimiento de la reaccion global I11.2.8, determinada con el
equipo de laser flash fotdlisis (( 4.4 +0.2) x 10* s ) es del mismo orden pero mayor
que la calculada con el equipo convencional ( 1.3 x 10* s ), donde se observé que la
constante de decaimiento aparente es independiente de la [NP] en el rango de
concentraciones de trabajo ( [NP] < 0.25 g/. ). En el primer caso, como las
concentraciones de NP utilizadas son mayores, podria esperarse algin tipo de reacciéon
competitiva con el estabilizador presente en las suspensiones Ludox. De esta manera se
estaria sobreestimando el valor de la constante de decaimiento del transiente
mencionado.

Las velocidades de reaccion en interfaces son significativamente diferentes a las
velocidades de reacciones analogas que ocurren en una fase homogénea. Las razones de
este cambio en una interface se clasifican en energéticas y geométricas debidas a
accestbilidad y orientacion de los reactivos, dimensionalidad del espacio en los
movimientos, etc.) { Astumian y Schelly, 1984 y 1985 ]

Para analizar las constantes de velocidad de los radicales con la superficie de la silice se
utilizo la ecuacion 11.5.4 derivada de la ecuacion ( ver capitulo II ) de Smoluchowski.
Para calcular el valor de las constantes con esta ecuacion se hicieron las consideraciones
que a continuacion se describen,

El radio promedio de las particulas ( 3.5 nm ) es mucho mayor que el tamafio de los
radicales utilizados. Por ejemplo el radical sulfato tiene un radio de 0.24 nm [ Churio et
al., 2003 ]. Por lo tanto Ra:s es aproximadamente igual al radio de la particula. De
manera similar, la difusion de una particula es mucho menor que la de un radical, por lo
tanto consideramos que el valor del coeficiente de difusion Da.s es igual al coeficiente
de difusion de los radicales.

Aproximando Ra:s ® Ry =3.5 x 107 cm, Dass ~ 2 x 107 cm? s'l, y reemplazando en la
ecuacion se obtiene el valor del factor preexponencial:

KT =53 x10""M's?

Para la reaccion del radical sulfato con las NP, reemplazando el valor de la energia de

activacién de 9 kJ mol™ medida, se obtiene el valor de ks =1.2 x 10° M5, que es igual



al valor de la constante obtenido experimentalmente a 298 K. De esta manera la

reaccion entre el SO, y las NP ( reaccion II1.2.6 ) no seria una reaccion controlada por
difusion.

Si el radical sulfato reaccionara con sitios no distribuidos homogéneamente sobre la
superficie de la silice, deberia agregarse un factor estérico en la ecuacion 11.5.4 para
corregir este efecto de anisotropia [ Barzykin y Shushin, 2001 ]. Como no es necesario
hacer esta correccion, la reaccion ocurriria sobre sitios igualmente distribuidos sobre la
interface. Grupos silanoles y puentes siloxanos estan presentes en grandes cantidades y
estan homogéneamente distribuidos en la superficie de la nanoparticula. Sin embargo
debemos descartar la reaccion con los grupos silanoles, ya que esta reaccion ( RII1.2.6 )
es independiente del pH.

Si calculamos la constante de velocidad por mol de grupos reactivos sobre la silice,
debemos dividir el valor de k¢ por el nimero de puentes siloxanos ( ver capitulo 11.5 ),
si consideramos que estos grupos son los responsables de la interaccion del radical
sulfato con las NP.

Por lo tanto la constante de velocidad nos queda: 5 x 107 x exp( -9x10°/ 8.31xT ) M
por mol de puentes siloxanos.

La participacion de los grupos siloxanos en procesos de adsorcion ha sido mencionada
para el caso de adsorcion de 2 ,5-dimetilpiridina y 2,4,6 trimetilpiridina sobre
suspensiones en agua de silice Aerosil 200. En ese estudio se muestra que a varios pH el
proceso de adsorcion no ocurre por interaccion entre los grupos silanoles y el par de
electrones libre del atomo de nitrégeno [ Andrieux et al., 2004 ]. En cambio se propone
una interaccion entre el atomo de oxigeno de los siloxanos y el sistema m-aromatico (
acido de Lewis ), donde el anillo se dispone en forma paralela o casi paralela a la
superficie.

En nuestro caso, el radical en estudio es una especie avida en electrones, de esta manera
podria proponerse una interaccion con los pares de electrones libres de los oxigenos que

forman los puentes siloxanos.
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Tabla II1.2.1

Constantes cinéticas de reacciones elementales

Las constantes marcadas en color fueron determinadas en este capitulo

Reacciones

Constantes de reaccion

$:0:7+ hv o> 2 S04~ RIIL.2.1
SOs™+ SO4~ — S04 ky=(1.6+04)x 10°Ms RIIL.2.2
SO+ $,057 — S0 + 80,2 |k3=(63£15)x10°M’s" RIIL.2.3
SO+ H,0 —> HSO, + HO |ke=(66%04)x10°s" RIIL 2 4
SO+ OH — SO0,2 + HO |ks=(65%1.0)x10"M's" RIIL2.5
SO, + NP -  NPS RIIL.2.6
NPS* + $,052 — RIIL.2.9
[NPS* + H,O(ads)] »NP + HO" + H" RIIL.2.10a
[NPS* + >Si(OH)O ] — >Si(OH)O" + RIIL2.10bg
SO,
[NPS* + :Si-0]— :Si-O° + SO, RIIL.2.10bs
NPS' + C,HsOH — RIIL2.11
SiO* + NP s RIIL.2.12
Si0* + S,04° RIIM.2.13
RIIL2.14

Si0* + C,HsOH —




III-3 Radical atomo de cloro CI' y radical anién Cly~
Caracteristicas de los radicales Cl' y CL"

Los iones cloruro en solucion, C1”, pueden reaccionan con oxidantes fuertes como el

radical sulfato, SO47, el radical nitrato, NOj3*, y el radical OH" | para dar el radical 4tomo

de cloro [ George y Chovelon, 2002 ]. Este ultimo reacciona reversiblemente con los

iones CI” obteniéndose el radical anion cloro, CL7(RIIL3.1yRIL3.2)

Ccr + ' —» (7 RIIT3.1
Cly” - Cr + cr RIIL.3.2

Ambos radicales son fuertemente oxidantes E° (CL"/2CIN)=22 VyE° (CI'/CI") =
242 V vs. ENH [ Beitz et al,, 1998 ] [ Steenken, Richelieu Press, London, 1988 ]y

reaccionan con diferentes sustratos por los mecanismos de transferencia electronica,

adicion a dobles enlaces y abstraccion de hidrogeno.

Los radicales C1" y CI" presentan un espectro de absorcion con un maximo en 340nm

y coeficientes de absorcion molar £ ** = (18500 + 500 ) M'em™ [ Yu et al, 2004 ]y

3800 M'cm™' [ Nagarajan y Fessenden, 1985 ], respectivamente.

En las gotas de agua de nubes y neblina la [CI'] es del orden de 10 M [ Herrmann et
al., 2000 ]y alcanza valores aiin mayores en las nubes marinas. Estos aniones presentes
en la fase acuosa de la troposfera provienen de la disolucion de los aerosoles que
forman el nucleo de las gotas y de la incorporacion de los gases clorados ( como el HCI
) que se encuentran en la fase gaseosa de la atmosfera.

La constante de equilibrio asociada a las reacciones 111.3.1 y II1.3.2 toma el valor K, > =

1.4 x 10° M a 298 K, por lo que para las concentraciones de cloruro presentes en la

fase acuosa de la atmosfera, el Cles la especie clorada predominante en las gotas de

agua presentes en la atmosfera.
Sin embargo los dos radicales son altamente oxidantes en solucién acuosa, por lo tanto,

en los estudios de modelado de la quimica atmosférica deben considerarse las

reacciones de ambas especies Cl,”"y CI* .
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En el laboratorio el 4tomo de cloro se generd por fotolisis de soluciones acuosas de

Na»S,0g en presencia de NaCl ( reacciones 1I1.3.3 y I111.3.4 ). Estos radicales reaccionan

reversiblemente con los iones CI” para dar el radical anion, CL*" ( reacciones 1I1.3.1 y

H13.2).
$,0¢ + hv — 28S0,” RIIL3.3
SO, + cr > S0Z& + I RIIL3 .4

En experimentos de flash fotdlisis convencional empleando soluciones con [S;05 ] =5

x10°My 1 x1073M <[CI']<0.1 M, no se observa sefial a 450 nm correspondiente

al radical sulfato en tiempos mayores que 100 ps debido a la gran eficiencia de la
reaccion 3 para generar Cl', el que en presencia de iones CI” da lugar a la formacion

reversible del radical anion Cl ", segun las reacciones I11.3.1 y IT1.3.2.

De los valores de las constantes de equilibrio para las reacciones 11.3.1 yII1.3.2, K, =
6.5x10°M?a295K y 1.4 x 10° M a 298 K, se obtiene el valor de Ki2=39x10°M

" a la temperatura de trabajo, 293 K.

Teniendo en cuenta las concentraciones de CI” utilizadas y el valor para la constante de
equilibrio K;2 a 293 K, se obtiene una relacion [C17]/[CI"] > 100. De acuerdo a esto
y su alto coeficiente de absorcion molar, los perfiles de absorcion vs. tiempo obtenidos
corresponden al C1,**, sin considerar la contribucion de los CI'.

Se estudio el comportamiento cinético de ambos radicales en presencia y ausencia de

nanoparticulas de silice.
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Experimentos de flash fotélisis ( Aeyxe. > 200 nm )

En las condiciones experimentales [S;0z 1=5x 10°My1x 10>?M < [CI'}<0.1M,
se observa que el perfil de absorbancia de la especie Cl,”" a 340nm se ajusta con una

ecuacion cinética de decaimiento de orden mixto. La contribucion a los procesos de
decaimiento que siguen una ley de primer y segundo orden, depende de la concentracion
de NaCl utilizada.

ks

CL™ CL™ —> Cl, + 2Cr
, RIIL3.5

Para [CI"] > 1 x 10 M se observa que el Cl,"decae principalmente por un proceso de
segundo orden ( ver figura II1.3.1 ), asociado a la recombinacion de estos radicales (

RIIL3.5 ). El término c(A) = 2ks / &( CL,”") / que se obtiene del ajuste de las sefiales con

la ecuacién I1.5.2 ( ver capitulo II-5 ) depende de la concentracion de iones presentes

debido a la dependencia de ks con la fuerza ionica:

AT
logks =logkQ +2x 1:5 Ecuacién I11.3.1

Donde k°= 6.1 x 10*M™ s es la constante de velocidad en el limite de fuerza idnica (

I') igual a cero, y A es una funcion de la temperatura y de las constantes fisicas del
solvente ( A = 0.8 a 298 K y solvente agua ) [ Alegre et al., 2000 ]. En los experimentos
se trabajo a fuerza ionica <0.12 y a 293 K, por lo tanto del grafico log ks vs. I'?/(1+1'?)

se obtiene una constante a dilucion infinita del orden de la publicada a 298 K.

La contribucion de primer orden al decaimiento del Cl,"” aumenta al disminuir la [CI'],
siendo en soluciones de baja concentracion de CI™ importantes las reacciones del radical
Cl', ademas de las del C1,”", con agua y OH ( Ver tabla I11.3.1, RIIL3.6 - RIIL3.11).
Estas reacciones involucran una serie de equilibrios que conducen a la formacion de CI”
y OH".

En la figura I11.3.1 se muestran dos trazas obtenidas a distintas [C1"]. La traza superior

corresponde al decaimiento del radical dicloruro obtenido a partir de una solucion de
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[S:08 1=5x 10" My [NaCl]=0.1 M que se ajusta correctamente con una ecuacion
de segundo orden. La traza inferior se obtuvo en iguales condiciones experimentales de
[S205 1, con [NaCl] = 0.01 M y se observa el ajuste de orden mixto correspondiente al

decaimiento del mismo radical.

0.4 1

0.3 1

0.2 -

t/s

Figura I1L.3.1. Decaimiento del radical Cl,"” obtenido a 340nm a partir de una solucion

de NaCl 0.1M ( traza superior ) y 0.01 M ( traza inferior). Las lineas negras muestran el
ajuste de segundo orden para la curva superior y de orden mixto para la curva inferior.

Experimentos en presencia de nanoparticulas

Al sistema en estudio se incorpord silice coloidal obteniéndose suspensiones en el
intervalo de concentraciones de NP 0.025 — 0.6 g/I.. Todas las medidas de absorbancia

se realizaron a la temperatura constante de 293 K.

En presencia de la silice, se observa la formacidon de dos transientes con maximo de

absorcion en 340 y 600 nm.



El espectro de la especie con maximo en 340 nm coincide con el del radical CL”

observado en ausencia de las NP como se ve en la figura 111.3.2.

1.2

1.0 +

0.8

<< 0.6 A

0.4 +

0.2

0.0 T T T T T T
280 300 320 340 360 380

A/ nm

Figura I11.3.2. Espectro de absorcion del radical Cl,"" normalizado a 293 K obtenido de

los experimentos de flash fotolisis de S;0g™ 5 x 10° M y[CI']=14 x 10° M en
ausencia (@) y en presencia de NP 0.25 g/ apH=8.3 (A).

Las trazas de la especie que absorbe en el rango 580 — 630 nm se forman con la misma

velocidad con la que decae el transiente con Amax 340 nm. Figura 11.3.3.
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Figura 1I1.3.3. Perfil de absorbancia obtenido a 340 nm de experimentos 0.025 g/ L. de

NP, 5 x 107 M $;05 "y 2.5 x10° M CI” a 293 K. Cuadro superior. Perfil de
absorbancia a 600nm obtenidos en las mismas condiciones experimentales empleadas
para la figura principal.

Para una {Cl"] dada, se observo que el decaimiento de la especie a 340 nm se hace mas

rapido al aumentar la concentracion de nanoparticulas. La constante observada para el
decaimiento de segundo orden, 2ks / g( Cl,””) permanece constante a [Cl"] dada, y la
constante aparente de primer orden, k., aumenta al aumentar [NP].

Por lo tanto se propone la interaccion de las NP con Cl,” y CI' de acuerdo a las

reacciones 12 y 13:

CL” + NP — RIIL.3.12

Ccr + NP — RIIL3.13
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En la figura II1.3.4, cuadro inferior, se muestran las lineas rectas que se obtienen al

graficar ku,p vs. [NP] a pH constante ( pH = 8.2 ) en tres series de experimentos, cada

uno realizado a [C1"] constante.

Kapp ! S

INPYgLT

Figura I11.3.4. Cuadro inferior. Dependencia lineal de la constante de primer orden
kapp con [NP] para experimentos con pH = 8.2y [CI"] = (a) 4.00 x 10°M, (b) 1.70 = 10’

*My (c) 1.17 x 10°M. Cuadro superior. Graficas de Kapp Vs [NP] para [C]"] = 1.82 x
10°M a diferentes valores de pH: (d) pH=5.0(e) 8.2y (f)9.2.

Graficos de kap, vs. [NP] a diferentes valores de pH y a [CI”] constante ( figura IT1.3 4,
cuadro superior) muestran un aumento en las pendientes al aumentar el pH de 8.2 a 9.2,
no observandose reaccién a pH < 5.0.

Como el valor de pK, para los silanoles en la superficie esta en el intervalo 4.5 — 6.5
para los geminal y 8.5 — 9.0 para los silanoles solos, se espera que a pH < 5.0 la mayoria
de los grupos silanoles se encuentren sin disociar. De esta manera, se deduce que la no
reactividad a ese pH indica que los silanoles deprotonados superficiales son las especies
que participan en las reacciones I111.3.12 y I11.3.13.

Por lo tanto, estas reacciones pueden escribirse como:
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ks

Cl,”~ +  :8i-07/ >Si-(OH)-0" — RITL.3.14
kis
Cr +  :8i-07/ >Si-(0OH)-0° — RIIL3.15

Si se consideran que las principales reacciones que contribuyen al decaimiento de

pseudo primer orden del Cl,”" son las reacciones 111.3.3, 4,6, 7, 8, 9, 14y 15, y teniendo

en cuenta que esta especie esta en equilibrio con CI' , y K;, [CI7] > 1, la expresion de

Kapp esta dada por la ecuacion I11.3.2

k k k
k, =k, +————+|k,+——— [OH 1+| k, +—2— [SiO~
app 7 Kl’z[le] [ 6 Ku[Cl"]][ ] ( 14 KLQ[CI_J[ 1 ]T

Ecuacion HI1.3.2

Para calcular [SiO] se utilizo la ecuacion I1.5.7 ( ver capitulo IL5 ), donde [SiOH]r
depende de [NP]. Por lo tanto podemos expresar la concentracion de silanoles

deprotonados como:

o g+ HH"]
[Si0" 1= ((Kag T NK, +H ]

)}[NP] = c[NP] Ecuacion I11.3.3

Donde los valores de g = 2.59 x 10" y h=1.64 x 10° se calcularon considerando el
area superficial de las particulas, la cantidad de grupos silanoles por unidad de area
superficial, la fraccion de silanoles solos y geminal y las constantes Kqs = 3.16 x 107 y
Kag=3.16 x 10°.

Reemplazando la ecuacion I11.3.3 en la ecuacion I11.3.2 se obtiene una dependencia

lineal de kapp, con [NP] a pH constante cuya pendiente, s, es:
S =6 k14 + —kls_
& ]

Del grafico de las pendientes, s, de las rectas de la figura II1.3.4 ( cuadro inferior ) vs.

CI'T" a pH = 8.2 donde se obtiene el grafico I11.3.5 ( cuadro inferior ). A partir de la
p
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ordenada al origen y pendiente del mismo, considerando ¢ = 0.0012, se calculan los

valores de las constantes cinéticas:

kig=(7+2)x10°M's?
kis=(9+1)x10"M's?

Para calcular ks se tomé el valor de K;,=3.9 x 10°M™ a 293 K.

2400
1.8e+9 -
1800 ,
® 1
15e+9 4 1200 —
. ..//// .
® 600 e _
iy
® .
- 1.2e+9 - 0 /0/0/ R
1
"
= 600 L : : : ‘
S g0e+8 0 300 600 900 1200
@ 1/[CH
60e+84 e e
3.06+8 ... @
0.0 1 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
1/[CI

Figura IIL.3.5. Grafica de las pendientes ( cuadro inferior ) y ordenadas al origen (

cuadro superior ) de las rectas mostradas en la figura I11.3.4 vs. [CI']". Las lineas de
puntos corresponden a un intervalo de confianza de 99 % para las regresiones lineales.

Como se observa en la figura 111.3.5, cuadro superior, la ordenada, al origen ( a ) de las

rectas kyp vs. [NP] aumentan linealmente con [CI']! como lo predice la ecuacién

1IL.3.2.

La formacion del transiente con maximo de absorcion en A = 600 nm se observa solo a

pH > 6 y se asigna al radical superficial S10°, ya que su espectro es similar al de los
radicales superficiales formados en vidrio y en particulas de silice con Amsx en 630 —
650 nm [ Skuja et al., 1994 ] [ Glinka, 2000 ] como se explico anteriormente en el
capitulo II1.2.
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Este radical se forma como producto de la reaccion entre los radicales clorados y los

silanoles deprotonados ( RIIL3.14 y RII1.3.15 ).

Analisis del mecanismo de reaccion
St aplicamos la ecuacion I1.5.4 derivada de la ec. de Smoluchowski ( ver capitulo I1.5)

a la reaccion II1.3.15, para evaluar la constante de una reaccion entre un reactivo en

solucion como los radicales Cl,"y CI', y otro reactivo inmovilizado en la superficie de
una particula, se obtiene un valor de 5.3 x 10" M's™ para el factor preexponencial.
Este valor dividido por el nimero de grupos silanoles por particula ( ver capitulo I1.5 ),
predice una constante de velocidad controlada por difusién de 7.8 x 10’ M7's™ a la
temperatura de trabajo que concuerda dentro del error experimental con la constante
determinada experimentalmente para la reaccion II1.3.15.

Se ha observado una diferencia de dos ordenes de magnitud entre las constantes de

reaccion de los radicales CI' y Cly"” con los silanoles superficiales deprotonados, con
kis = 100 x kis. Relaciones similares se han encontrado para las reacciones de los
radicales clorados con compuestos organicos sulfurados y otros compuestos organicos |
Zhu et al., 2005 ].

Por otro lado, no hay evidencia de adsorcion de los radicales clorados sobre las NP.
Estos radicales no reaccionan con los grupos silanoles superficiales sin disociar, pero si

reaccionan con estos grupos en su forma deprotonada dando lugar a la formacion de
radicales SiO".

El radical Cl* reacciona en solucion acuosa con diferentes sustratos organicos e
inorganicos por un mecanismo de transferencia electronica. Por ejemplo, reacciona con
alcoholes atacando al grupo OH, siendo el camino de transferencia de electrones el
favorable frente a la abstraccion de H [ Buxon et al., 1999 ].

Si bien el atomo de cloro es mas reactivo que el radical anion diclorure no hay

evidencia alguna de que el CI' sea el uUnico responsable de la formacion de los

transientes a 600 nm por reaccion con la superficie de la silice.
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Tabla IIL.3.1

Resumen de las reacciones mencionadas en el capitulo III-3

cr + cr - L7 RIIL3.1
CL~ - Cr + Cr RIIL3.2
$0s°  + hv - 25047 RIIL3.3
SO+ ClI- - S0~ + Cr RIIL3.4
CL” + ol - +  2CI  RIL3.S
ClL,” + HO- — CIOH™ +  CI RIIL3.6
CL,” i H,0 - CIOH; + CI RIIL3.7
CIOH,” + cr - CL” +  H0  RIL3.7
i + HO™ —  CIOH~" RIIL3.8
Cr + H,0 —  CIOH; RIIL3.9
CIOH,’ - Cr +  H,0  RII3.9
CIOH,’ — Clom” + H RIIL3.10
CIOH™  + H' —  CIOH, RIIL3.-10
CIOH™ - HO + T RIIL3.11
HO' - cr —  CIOH” RIIL3-11
CL,” + 38i-07/ >Si(OH)-0" — RIIL3.14
Cr + 38i-0"/ >Si-(OH)-0" — RIIL3.15



I1I-4 Radical hidrogeno fosfato HPO,"
Caracteristicas de los radicales fosfato

Los iones fosfato se encuentran distribuidos en diversos ambientes acuaticos por lo cual
son especies de gran interés en el estudio de los ecosistemas. Ademas debido a su
amplio uso en fertilizantes y detergentes sintéticos, las aguas de residuos domésticos y

de agricultura contienen grandes cantidades de estos iones.

La generacion de especies altamente reactivas como los radicales OH* y SO,*™ en forma
natural o por métodos AOP ( Advanced Oxidation Processes ) en aguas de desecho que
contienen iones fosfatos, dan lugar a la formacion de los radicales fosfato, cuyo
comportamiento podria modificar notablemente el destino de los procesos quimicos del
sistema en estudio [ Martire y Gonzalez, 2001 ].

Los radicales fosfato existen en tres formas acido - base relacionadas con los

equilibrios:

_ H+ _ H+
H,POy : HPO,~ : P 04'2_
pKa=5.7 pK.=8.9

Una manera de generar estos radicales es por fotolisis VUV (A < 190 nm ) de HPO43' y
H,PO,4 o por fotolisis UV ( A > 200 nm ) de los iones peroxodifosfato P,0s" bajo
condiciones controladas de pH.

Los tres radicales decaen en solucion acuosa por recombinacion bimolecular cuyas

constantes de decaimiento ( 2 k / € ) se dan en la tabla 1. El decaimiento de la especie

H,PO," tiene ademas, una contribucién de primer orden (k =5 x 10% 5™ ) que podria ser
debido a la reaccion de este radical con P,Og* [ Martire y Gonzalez, 2001].
Los valores de las constantes de recombinacion 2 k ( M™ s™ ) que se muestran en la

tabla I11.4.1 se calcularon a partir de los datosde 2k /¢ ve.
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Tabla IT1.4.1

H,POy4 HPO,” PO4'=

Ais (nmM) 520 510 530 |[ Maruthamuthu y Neta, 1978 ]

e(M'cm') | 1850 | 1550 | 2150 |[ Maruthamuihu y Neta, 1978 ]

2k/e(cmst)|1.0x 10°[1.3 x 10°[2.8 x 10°| [Black y Hayon, 1970 ][ Rosso et al.,
1998 ]

2k (M's") [1.8x10°[2.0x 10*/6.0 x 10°

Estudios sobre las reacciones de las tres formas acido-base de los radicales fosfato con
diversos compuestos inorganicos [ Maruthamuthu y Neta, 1978 ] [ Rosso et al., 1998 ][
Rosso et al, 2003] demuestran que los radicales fosfato reaccionan tanto por

abstraccion de H como por transferencia electronica. La abstraccion de H se observo en

enlaces O-H, N-H o P-H, como por ejemplo en H,O,, NH,OH, N,H,, H,PO,” y HPO;~
en concordancia con el comportamiento de los radicales sulfato. Las constantes de
velocidad para las reacciones entre radicales y sustratos inorganicos dependen
fuertemente del potencial redox de ambos reactivos cuando la reacciéon involucra un

mecanismo de transferencia de carga. Segin los resultados obtenidos para varios
compuestos inorganicos, las constantes de velocidad decrecen en el orden HPO4 >

HPO4~ > POs” y en base a esta observacion se concluyd que los potenciales de

reduccion debian respetar el mismo orden [ Maruthamuthu y Neta, 1978 |.

Las constantes de velocidad para las reacciones del radical H,PO4' con compuestos

organicos ( metanol, etanol, 2-propanol, 2-metil-2-propanol, ion formiato, acido
acético, y glicerina ) son entre 4 y 10 veces mayores que las correspondientes a HPO4™

y PO, , mientras que estos dos ultimos radicales presentan velocidades de reaccion del
mismo orden [ Maruthamuthu y Neta, 1977 ]. Las constantes de velocidad para la
abstraccion de H de compuestos alifaticos varia entre ~10° M s™ para el 4cido acético
y el 2-metil-2-propanol hasta ~10° M s™ para el 2-propanol y el formiato. Para algunos
de estos compuestos organicos ( metanol, etanol, 2-propanol, 2-metil-2-propanol, acido
formico ) se observé la formacion de radicales orgéanicos capaces de reducir al
peroxodifosfato estableciendo una reaccion en cadena en la que se generan radicales

fosfato. La magnitud de esta reaccion en cadena depende de la sustancia orgéanica en
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estudio y del pH. Los radicales H,PO4 y SO4 reaccionan por abstraccion de H con

constantes de velocidad menores que las del radical HO
( entre 10 y 1000 veces menores ) pero son mucho mas selectivos [ Maruthamuthu y

Neta, 1977 .

En el laboratorio se genero el radical HPO4"( hidrogeno fosfato ) por fotdlisis de
peroxodifosfato de potasio a pH = 7.1 ( reaccion I11.4.1 ) utilizando un buffer K;HPO, v
KH;PO,.

HP,0s" + hv -  2HPO,” RIIL4.1
Se trabajo con el radical hidrégeno fosfato en presencia de nanoparticulas de silice para

evaluar el comportamiento de los grupos superficiales de la silice en presencia de un

oxidante menos reactivo y selectivo que los radicales SO, y CI".
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Experimentos de flash fotélisis ( Ay > 200 nm )

El radical hidrogeno fosfato se generé a partir de soluciones acuosas de K4P,0z (
RIIL4.1 ) en el intervalo de concentraciones 1 x 10° M - 2.4 x 102 M en buffer de
fosfato de pH="7.1.

El radical HPO4~ absorbe en el visible y su espectro presenta un maximo en A = 510
nm.

El perfil de absorbancia de esta especie se ajusta con una ecuacion de segundo orden (
ver figura I11.4.2, cuadro superior ), con una constante de velocidad de recombinacion

del orden de la constante de velocidad bimolecular publicada ( ver tabla I11.4.1).

Experimentos en presencia de nanoparticulas

Se trabaj6 con suspensiones de P,Og" 1 x 10° M - 24 x 10> M y NP con
concentraciones en el intervalo 0.0025-0.50 g/ (pH=7.1).

La cinética de decaimiento del radical hidrogeno fosfato a A = 510 nm se hace mas
rapida al aumentar la concentracion de nanoparticulas de silice. Ademas se observa la
formacion de un transiente a Apax = 350nm.

Por lo tanto se propone:

ke

En la figura I11.4.1 se observa el espectro de absorcion en el intervalo 340 - 610 nm
tomado a diferentes tiempos después de la excitacion para una suspension 0.25 g/L. de
NP y 2.4 x 10 M de P,0s". A 280 us después del disparo del flash, el espectro
coincide con el del radical hidrogeno fosfato.

A tiempo mas largos se observa la formacion de un transiente, NPP*, cuyo espectro de

absorcion esta parcialmente superpuesto al del HPO. ™. Por esta razon se utilizd el
analisis de regresion bilineal para obtener los perfiles de absorbancia individuales y la

informacion cinética de decaimiento de ambas especies.
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Figura IIL4.1: Espectros de absorcion a 298.2 K a partir de suspensiones de 0.5 g/L. NP
con 1 mM P,Oz" ( pH = 7.1 ) obtenidos a distintos tiempos Iuego de la excitacion:
280us (A); 760us (1), 22ms (V); vy 143 ms( ).

Este analisis confirma que en el intervalo del espectro en estudio absorben dos especies,

el HPO,™ y NPP'. El perfil de absorbancia del analisis individual para el HPO,™, se
ajusta con una cinética de decaimiento de orden mixto de segundo y primer orden.

La componente de segundo orden a 510 nm: (2 4/&)=1.3 x 10° M’ s coincide con
el valor de la constante publicada | Rosso et al., 1998 ] para la recombinacion del
radical hidrégeno fosfato.

La constante aparente de primer orden, kgsr, aumenta linealmente con ia concentracion
de nanoparticulas de silice como se ve en la figura I11.4.2 para suspensiones de silice
Ludox y fumed.

De las pendientes de los graficos de kesr vs. [NP], se obtienen los valores de 4, por mol
de NP: k= (24103 )x 10°y (2.6 +0.2) x 10° M's” para suspensiones fumed y

Ludox, respectivamente.
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Figura I11.4.2. Grafico de la constante aparente de decaimiento de HPO,*™ vs. [NP] a
298.2 K para suspensiones con silice fumed ( #9 ) y Ludox (4). Cuadro superior.
Traza obtenidaa A = 500 nm, 1 mM K4P,0s con O ( traza superior ), 0.025 ( traza

media ) y 0.25 g/L ( traza inferior ) de NP. Las lineas solidas corresponden a un ajuste

de segundo orden ( en ausencia de NP ) y de orden mixto ( en presencia de NP ).

La evaluacion de las trazas obtenidas a partir del analisis de regresion bilineal indica

que la especie que absorbe en la zona del espectro a 350 nm, NPP, se forma a partir del
decaimiento del radical fosfato, reaccion 111.4.2, ya que su velocidad de formacion es
del mismo orden que &k, x [NP] ( ver figura 111.4.3 cuadro superior ).

Se realizaron varias series de experimentos con suspensiones con 2.4 x 10 M de P,Og*
y concentraciones de NP en el intervalo 0.0025 — 0.5 g/L. Promediando los valores de
absorbancia obtenidos del analisis bilineal de las trazas experimentales se construyo el
espectro normalizado de la especie que absorbe con Amay en 350 nm ( figura 111.4.3 ).
Este transiente decae por una cinética de primer orden con una constante 50 s™ ( ver

apéndice, figura A-8 ).
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Figura 111.4.3. Espectro de absorcion del transiente NPP* a 298.2K obtenido del
analisis de la regresion bilineal para suspensiones de 0.0025 - 0.5 g/L. de NP con 2.4 x

10? M de P,0g". Cuadro superior. Trazas del transiente NPP* ( traza A ) y del radical

HPO4™ (traza B ) a A = 350 y 500nm, respectivamente. Ambas obtenidas de analisis
bilineal para suspensiones de 0.25 g/L. de NP y 2.4 x 107 M de P,0s"".

Analisis del mecanismo de reaccion
Los radicales fosfato reaccionan con compuestos organicos e inorganicos por

mecanismos de reaccion similares a los observados para el radical sulfato. La capacidad

de oxidacion relativa disminuye en el orden: HO* > SO, > H,PO,” > HPO,”™ > PO, ™ [

Ross et al., 1998 ] [ Neta y Huie, 1988 ]. Los valores de las constantes de reaccion de

los radicales HPO4™ v SO4*” con las nanoparticulas correspondientes a las reacciones

111.4.2 y 111.2.6, respectivamente, concuerdan con este orden.

El transiente que se forma a Amax = 350 nm, NPP’, podria identificarse con el radical

hidrogeno fosfato adsorbido sobre las nanoparticulas de silice, de la misma manera que



se asignd la especie NPS* al radical sulfato atrapado sobre la superficie. Ambos

transientes NPP* y NPS* absorben en la misma zona del espectro, 350 y 320 nm,
respectivamente, y se forman a partir del decaimiento de los radicales en solucion.

Debido a estas similitudes y a la naturaleza electrofilica del radical hidrégeno fosfato,
los grupos superficiales responsables de la adsorcion de estos radicales podrian ser los

puentes siloxanos. Sin embargo, debido a la restriccion en el pH de trabajo para obtener

mayoritariamente el radical HPO4 ™ no pudo realizarse un estudio en funcién de la

concentracion de silanoles deprotonados para descartar totalmente la participacion de
estos grupos en la reaccion del HPO4™™ con las NP.

De la misma manera, por analogia con el SO4°", se esperaria que la reaccion entre NPP*
y los silanoles deprotonados de lugar a la formacion de los defectos superficiales que
tienen un espectro de absorcion con Amax = 600 nm. Sin embargo, no se observa la

formacidn de esta especie en esta zona del espectro.

De los estudios realizados con el radical sulfato, el espectro de la especie SiO* aparece a
pH > 6.0. Por lo tanto, si en el caso en discusion se formara este transiente deberia
observarse una pequefia sefial a pH = 7.1 teniendo en cuenta que a ese pH solo el 18 %
de los grupos silanoles esta deprotonado.

Para estudiar mas en detalle el comportamiento de los radicales fosfato con las NP
deberia realizarse el mismo estudio que se hizo con el HPO4™™ para los radicales H,PO,
y PO,*" a pH < 5.7 y a pH > 8.9, respectivamente.

Como se describio anteriormente, para el sistema HPO4~ / NP, se utilizo el analisis
bilineal para determinar las cinéticas de decaimiento y construir el espectro de cada
especie. Por lo tanto es un sistema de analisis complejo para su estudio debido a la
superposicion de los espectros de las especies que absorben en el intervalo 300 — 600
nm. Esta es la razéon por la cual no se continud investigando sobre las reacciones
superficiales que tienen lugar en la fotolisis de peroxodifosfato a pH distinto de 7 en

presencia de la silice.
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III-5 Radical ditiocianato (SCN),*

Caracteristicas del radical anion ditiocianato

La especie (SCN):" es un radical anion pseudohalogeno que presenta similitudes en su
comportamiento con los radicales halogenados, como el CL,”", Br," y L. Entre estas

podemos mencionar la manera en que son generados a partir de radiolisis o fotolisis de
soluciones acuosas de sus iones, y la facilidad de su estudio por medidas de absorcion
optica. Ademas, las principales reacciones en las cuales intervienen estos radicales son
las que involucran oxidaciones monoelectronicas de iones inorganicos [ Shoute et al,

1991 ].

Para obtener el radical (SCN),"™ primero debe generarse la especie SCN*, por ejemplo
por reaccion del anion SCN con radicales OH® o SO4*". Luego se forma el complejo por
reaccion con otro anién SCN como se muestra en la reaccion 111.5.1.

SCN* + SCN™  « (SCN);~ RIILS.1

El valor de la constante de equilibrio es K; = 2.1 x 10° M'' a 295 K [ Baxendale et al,

1968 ]y el cambio de entalpia asociado a la formacion de (SCN),*™ por esta reaccion es

igual a AH = -8.8 + 2.8 kcal mol™ [ Chin y Wine, 1992 ].

Los radicales SCN" y (SCN),"™ presentan, respectivamente, espectros con Ay alrededor
de 330 nm ( €*° = 900 M'cm™ ) [ Behar et al., 1972 1 y 472 nm ( £**= 7580 M'cm™)
[ Schuler et al, 1980 ] Ademas ambos radicales son oxidantes moderados, con
potenciales redox E° [ (SCN) ./ 2(SCN)1=1.31VyE°[ SCN'/SCN }=1.62 vs. NHE
[ Schwarz y Bielski, 1986 ].

En el laboratorio el radical (SCN),"~ se genero por fotolisis de soluciones acuosas de

Na;S,0s, en presencia de KSCN ( RIIIL5.2 y RIIL.5.3 ):

8,05 + hv (Aee <300nm) —> 2 SO4” RIILS.2

504" + SCNT - SCN' + S04* JeHL.5.3
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En experimentos de flash fotolisis convencional de soluciones 5 x 10° M de $,05> y 1

x 10" M < [SCN™] < 0.6 M, no se observa el radical sulfato en la ventana de tiempo del

equipo de flash fotolisis convencional, debido a la gran eficiencia de la reaccion 11.5.3

para generar SCN". Este radical reacciona con exceso de SCN™ para dar (SCN),*™ como

se observa en la reaccion I11.5.1.

En las condiciones de trabajo [SCN'] > 1x1074 M, considerando el valor de la constante

de equilibrio K; = 8.3 x 10* M a 304 K [ Elliot y Sopchyshyn, 1984 ] y el alto
coeficiente de absorcion molar del (SCN),”, en las sefiales obtenidas no se observa
contribuciéon de SCN-.

Se estudio el comportamiento del radical (SCN),”™ por el método de flash fotolisis

convencional en presencia y ausencia de nanoparticulas de silice



Experimentos de flash fotolisis ( Acx.. > 200 nm )

Se trabajé con soluciones [S;05>1=5 x 10° My [SCN]=0.015 M .

En estas condiciones se observa la formacion de un transiente que presenta un maximo a

A ~ 475 nm cuyo espectro coincide con el del radical (SCN),*".
El decaimiento de esta especie se ajusta con una cinética de segundo orden ( figura

mLs.1).

Se determinaron las constantes de decaimiento a tres temperaturas:

T/K 2k / €7)em s
293 2.6 x 10°
298 3.1 %10
303 3.5 % 10°

Estos resultados concuerdan con los valores de ( 2k / &*”

) calculados a partir de los
publicados para una constante de velocidad de recombinacién 2ks = 1.3 x 10° M s [

Czapski et al., 1994 ].

ks
(SCN),”™  + (SCN),”™ - (SCN), + 2SCN° RIIL5.4

Del grafico In k4 vs. 1/T ( Figura IIL5.1 cuadro superior ) se obtiene la energia de
activacion para la reaccion 111.5.4:

E,=(23 +2) kJ mol™.

Esta barrera de energia podria deberse a la energia necesaria para vencer el potencial
coulombico que se requiere para atraer dos particulas cargadas negativamente a una

distancia igual a la existente en el complejo activado. El valor de la E, observado esta
dentro del orden del publicado para la recombinacion de los radicales SO4" [George y

Chovelon, 2002] y Cl;*” [Xiao-Ying et al., 2004].
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Figura IIL5.1.Decaimiento del radical (SCN),"™ en experimentos con [S;05°7] = 5 x 10"

My [SCN]=0.015 M a 303 K. La linea sélida muestra el ajuste de segundo orden.
Cuadro superior: Grafico de Arrhenius para la recombinacion de radicales con una
fuerza i6nica de 0.1M en ausencia de NP.

Experimentos en presencia de nanoparticulas
Se realizaron experimentos en el intervalo de temperatura 293 - 303 K, agregando al
sistema silice coloidal de concentraciones 0.75, 0.27, 0.09 y 0.045 g/L.

Se observo la formacion de un transiente cuyo espectro coincide con el del radical

(SCN),™ ( Figura I11.5.2).

No se vio la formacion de ninguna otra especie en el espectro entre 320 y 600 nm.

Datos publicados indican que la adsorcion de iones tiocianato sobre silice amorfa es
despreciable [Levy et al., 1995], por lo tanto no es de esperar una adsorcion de estos
mismos iones sobre la silice coloidal utilizada.

El decaimiento de esta especie se ajusta a una cinética de orden mixto. La contribucion
de segundo orden corresponde a la recombinacion de los radicales ditiocianato, con una

constante 2k independiente del pH y de la concentracion de NP.
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Figura I11.5.2. Espectro de absorcion del radical (SCN),"” normalizado a 298.2 K

obtenido en los experimentos de flash fotolisis con muestras de [S,057]=5x 10" My

[SCN7] =0.015 M en ausencia (®) y en presencia de NP 0.75 g/LapH=7 ("), y NP
027 g/L (A)apH=35.

El decaimiento de primer orden aparece como consecuencia de la reaccion del radical

(SCN),”” con las nanoparticulas ( RIIL5.5):

(SCN)y~ + NP —» RIILS.5

La constante de primer orden, kg, que se obtiene del ajuste de los datos
experimentales, aumenta con la concentracion de NP a pH constante ( ver figura A-9 en
apéndice ) y con el aumento del pH a concentracion de NP fija ( figura II1.5.3 ).

La contribucion de segundo orden se hace despreciable a pH > 7, donde solo se observa
un decaimiento que puede ajustarse con una cinética de primer orden.

El grafico de ko vs. pH a [NP] = 0.045 g/L se ajusta con una curva sigmoidea. Esto
indica la participacion de un equilibrio acido-base con pKa en el intervalo 6 - 9. Como

se mencion6d anteriormente los silanoles sobre la superficie de las nanoparticulas
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presentan pKa en el intervalo 4.5 - 6.5 y 8.5 - 9.0. Por lo tanto se espera que estos
grupos superficiales sean los que participan en la reaccion 111.5.5. Debido a que las
cinéticas de decaimiento de las sefiales se hacen mas rapidas al aumentar el pH
trabajando a [NP] constante, los grupos silanoles deprotonados estarian involucrados en
la reaccidn considerada. La concentracion molar de los silanoles disociados
superficiales se calcularon por la ecuacion I11.5.7 ( ver capitulo I1.5 ).

Del mejor fiteo del grafico kauio vs. pH ( figura II1.5.3 ) se obtienen los valores de K, =
1x10°yKas=1x10*.

pKag = 6.0 esta dentro de los valores publicados para esta constante, mientras que

pKas = 8.0 es 0.5 unidades de pH mas bajo que el dato mas bajo de bibliografia ( 8.5).
No se observo variacion de estos valores de pK, en el intervalo de temperatura de
trabajo: 293 - 303 K ( ver apéndice figuras A-10 y A-11). Esto indica que la entalpia de
disociacion para los silanoles solos y geminales es muy baja, lo que concuerda con los
datos publicados de entalpia de disociacion de los 4 protones del acido silicico ( HsS104

): 1.7-2.5 kI mol™ [Sefcik y Goddard, 2001].

La ordenada al origen del grafico ks, vs. la concentracion de silanoles deprotonados

totales ( [SiO7]r ) es igual a cero dentro del error experimental. Esto indica que el
radical reacciona selectivamente con los grupos silanoles deprotonados, siendo
despreciables otras reacciones sobre la silice superficial, incluyendo las reacciones con

los silanoles protonados.
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Figura I11.5.3. Graficos de kgiijo vs. pH para suspensiones de 0.045g/L de NP en
presencia de [S;0¢°7] =5 x 10° My [SCN"} = 0.015 M a 303 K. Cuadro superior,

Grafico de kaitio vs. [SiO7]1 obtenidos para los mismos experimentos de la figura
principal a varios pH entre 3.5 -9.5 2303 K.

Por lo tanto la reaccion 111.5.5 puede escribirse como:
ke
(SCN);™ + :Si-07 / >Si(-07), — Productos RIIL5.6
De las pendientes de los graficos kg, vs. [SiO7]r ( figura II1.5.3, cuadro superior y
figuras del apéndice ), se obtuvieron los valores de las constantes de velocidad de la

reaccion II1.5.6 a tres temperaturas como se observa en la siguiente tabla:

T /K ksx 107/ M's™
293 (8.0+04)
298 (83+0.6)
303 (89+03)

80



Del grafico de Arrhenius se obtienen la energia de activacion y el factor preexponencial
para esta reaccion:

E.=(8.5+ 1.5) kJ mol™

keo=(26+13)x10°M'¢*

Analisis del mecanismo de reacciéon

St aplicamos la ecuacion I1.5.4 derivada de la ecuacion de Smoluchowski ( ver capitulo

I1.5 ) a la reaccion II1.5.6, para evaluar la constante de una reaccion entre un reactivo

como el radical (SCN), en solucion y otro inmovilizado en la superficie de una
particula, se obtiene un valor de 5.3 x 10" M's para el factor pre-exponencial. Este
valor dividido por el nimero de grupos silanoles por particula ( ver capitulo IL5 ),
predice una constante de velocidad de 7.8 x 10’ M's™ a la temperatura de trabajo que
concuerda dentro del error experimental con la constante determinada

experimentalmente para la reaccion I11.5.6.

De esta manera la reaccion entre los radicales (SCN), con los grupos silanoles
superficiales esta controlada por difusion.

La dependencia con la temperatura de la constante experimental para la RIIL.5.6 se
debe a la dependencia con la temperatura del proceso difusional [ Okamoto et al., 1995
1. El bajo valor de la energia de activacion medido para la RIIL.5.6, Ea = 8.5 kJ/mol, es
del orden esperado para la energia de activacion para una reaccion difusional [Shoute et

al , 1991 }.

Si bien los potenciales de oxidacion de las especies SCN" y (SCN), " son similares, solo

hemos considerado que el radical que reacciona con las nanoparticulas de silice es el

(SCN),”. En la bibliografia consultada el radical ditiocianato es la especie oxidante

frente a diferentes iones inorganicos y compuestos organicos en solucion en un amplio

intervalo de concentracion de KSCN ( 0.01- 0.5 M ) [ Czapski et al., 1994 ] [ Alfasst et
al., 1990 ], sin tener en cuenta la oxidacion de estos sustratos por la especie SCN'.

El radical (SCN)," es un oxidante moderado de caracter electrofilico [ Shoute et al,
1991 ], siendo mas reactivo frente a la forma disociada del fenol [ Alfassi et al, 1990 ]y

4-metil fenol [ Kemsley et al., 1974 | que frente a los fenoles sin disociar. Por lo tanto
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se espera que esta especie reaccione con la forma deprotonada de los silanoles sobre la

superficie de las nanoparticulas.
Se ha encontrado que reacciones de transferencia electronica entre radicales X~ ( X =

Br, CI, I, SCN ) y aniones inorganicos como HSOs™ y SOs*” presentan valores muy
bajos de energia de activacion. En este caso se propone la formacion reversible de un
intermediario transiente, donde la etapa lenta es la transferencia de electrones frente a la

disociacién del intermediario. De esta manera el equilibrio gobierna la cinética, dando

en algunos casos valores de E, muy bajos o negativos [ Huie y Clifton, 1990 ] [ Shoute

etal, 1991 ]

Asi podria proponerse para la reaccion 6 la formacion reversible de un intermediario:
(SCN),~” + :S8i-O° <« [ =Si-O°(SCN),; 7] RIIL.5.6A
[ :Si-O™ (SCN):"] —  :8i-O° + 2 SCN~ RIIL5.6B

donde :Si-O” indica los grupos silanoles superficiales ( solos y geminales )
deprotonados.

El potencial de reduccion del radical ditiocianato ( 1.31 V vs. ENH ) [ Schwarz y
Bielski, 1986 ] es mucho menor que el correspondiente al radical sulfato ( 2.42V vs.
ENH ) [ Schwarz y Bielski, 1986 ]. La constante de velocidad ( 2 x 10 Mt st [

Kuzmin y Chibisov, 1970 ] para la reaccion de transferencia electronica entre el radical
sulfato y iones silicato en solucidén acuosa ( Si0:%™ + S04~ — SO, + Si03” ) es lo

suficientemente baja para indicar que la cupla ( SiO3""/ Si0;%" ) presenta un potencial
de reduccion similar al del radical sulfato. Este podria ser el caso para la cupla ligada a
la NP de silice.

De esta manera la reaccion II1.5.6 no ocurriria por un mecanismo de transferencia
electronica debido a razones energéticas. Es decir que no ocurre la reaccion RIIL5.6B
propuesta, y esta seria la razén por la cual no se observa la formacion del transiente
SiOr \

"W,
Podria ocurrir la reaccion reversible RIILS.6B, aunque no hay evidencia
\
N

espectroscopica de la formacion del transiente ( [ =Si-O™ (SCN),""] ) sobre la superficie

de las nanoparticulas.



Capitulo IV
Estudios de polimerizacion en
presencia de NP de silice



VI-1 Introduccion

La presencia de suspensiones de silice en la sintesis de polimeros de vinilo via radicales

libres utilizando como iniciador el SO4°",es importante para obtener emulsiones estables
de materiales compuestos polimero/SiO, monodispersos.
El objetivo de este capitulo es estudiar el efecto de las NP en los reacciones primarias de

la polimerizacion y en la morfologia del compuesto final.

Con este fin, se estudio la fotolisis del sistema NP + SQ4” ( presentado en al capitulo
II.2 ) en presencia de los mondémeros AV y 4-VP que interaccionan de diferente
manera con la silice.

Se realizaron ensayos de flash fotolisis convencional y de polimerizacion con
irradiacion continua. Ademas se analizo la adsorcion de los dos mondmeros sobre las
nanoparticulas de silice para poder interpretar los resultados obtenidos en los

experimentos resueltos en el tiempo.
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VI-2 Sintesis de materiales nanocompuestos y estudio cinético de las

primeras etapas de la polimerizacién.

Los materiales compuestos organicos — inorganicos son extremadamente importantes
debido a sus propiedades que no pueden compararse con la de los componentes que lo
forman por separado. En estos materiales hibridos las dos fases estan separadas
microscoOpicamente, pero es macroscopicamente uniforme.

La obtencion de los mismos puede realizarse a través de un proceso que involucra dos
pasos, donde la segunda fase se forma sobre la primera, o a través de un solo paso que
consiste en la sintesis simultanea de ambos componentes que forman la matriz.

En el caso de los materiales compuestos silice/polimero organico, para su obtencion
debe haber una interaccion entre la matriz inorganica y el polimero o con el mondmero
el cual puede polimerizarse en presencia de la silice [ Kickelbick, 2003 ].

Una clase de estos materiales son los materiales nanocompuestos. En los mismos la
incorporacion de nanoparticulas inorganicas en una matriz polimérica nos permite
obtener nuevos materiales con gran potencial de aplicaciones. Entre las ventajas que
pueden lograrse con el uso de estas especies se encuentran: la transparencia optica, sus
propiedades conductoras para obtener baterias y supercapacitores, la posibilidad de
modificar sus propiedades mecanicas y térmicas, lo que permite el reemplazo de los
metales por materiales livianos no contaminantes ideales para transporte, y la
factibilidad de cambiar sus propiedades Opticas para su uso en dispositivos eléctricos y
electronicos de larga durabilidad.

Una manera de sintetizar estos materiales nanocompuestos es a través de la
polimerizacion por emulsion en las micelas de un surfactante, o por la polimerizacion en
suspension donde las cadenas se forman en las gotas de monomero.

La polimerizacion en cadena de mondémeros de vintlo en presencia de una suspension
coloidal de nanoparticulas de silice presenta ciertas ventajas para la sintesis de
materiales nanocompuestos coloidales, como por ejemplo facil purificacion del
producto y la utilizacion de iniciadores solubles en agua y en baja concentracion.

Sin embargo la adsorcién de los mondémeros u oligomeros sobre la superficie de la silice
es una caracteristica que debe tenerse en cuenta durante la sintesis.

La presencia de la 4-vinilpiridina ( 4-VP ) como co monomero y el pH = 10 de la
solucion son variables importantes para obtener emulsiones de polimero/silice

monodispersas v estables del mondémero hidréfobo de estireno [ Percy et al., 2000 ]. A
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valores de pH = 7 y 3 se sintetizan emulsiones polidispersas que forman agregados, y en
ausencia de la 4-VP se obtienen particulas estables que no contienen la matriz
inorganica. Es decir que la 4-VP a pH alcalino se adsorbe sobre las particulas de silice y
la polimerizacion ocurre sobre la fase acuosa con la incorporacion de las nanoparticulas
dentro del polimero que se va formando. Esto se observa en los experimentos realizados
con microscopia TEM donde la silice se encuentra dentro de las particulas de polimero
y no sobre la superficie [ Percy et al., 2003 ].

La investigacion sobre la sintesis de estos materiales descriptos es actualmente de gran
interés. Sin embargo se han realizado escasos estudios sobre las interacciones entre los
monomeros organicos y la superficie de la silice que son determinantes en la estructura
de los materiales nanocompuestos hibridos, y sobre la cinética de las etapas de
iniciacion de la polimerizacion.

En este trabajo de tesis se sintetizaron polimeros fotoquimicamente utilizando como
iniciador el radical sulfato en presencia de suspensiones coloidales de silice. Para esto se
eligieron dos mondmeros vinilo: el AV y la 4-VP. Ambos compuestos interaccionan de
manera diferente con la silice: la 4-VP a través de interacciones acido — base en medio
alcalino, y el AV por ser una base de Lewis débil se espera que su interaccion con la
silice sea despreciable.

La morfologia de los polimeros obtenidos se observd por microscopia TEM.

Para estudiar la cinética de las reacciones involucradas se realizaron experimentos de
flash fotolisis convencional de soluciones de peroxodisulfato de sodio y nanoparticulas
de silice en presencia de los mondémeros mencionados en bajas concentraciones.
Ademas para comprender el efecto que tienen las interacciones en las cinéticas
observadas y en los productos de la polimerizacion se realizaron experimentos de

adsorcion utilizando espectroscopia UV-Vis.
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IV-3 Adsorcion de 4-vinil piridina y acetato de vinilo sobre las nanoparticulas

de silice. Isotermas de adsorcion
. X -y -
Isoterma de Freundlich — =K. C'" EcuacionIV.1
m

—=—+_—C Ecuacion IV .2

Isoterma de Langmuir

donde ( x/m ) es la cantidad de sustancia adsorbida por unidad de adsorbente ( mg/g ), C es
la concentracién de equilibrio del adsorbato en solucion ( mg/L ). Kr representa la cantidad
de adsorbato en mg por g de adsorbente para C igual a la unidad, ( 1/n ) es una medida de la
intensidad de la adsorcion, aes una constante relacionada con el area ocupada por una
monocapa de adsorbato reflejando la capacidad de la adsorcion ( mg/g ) y & es una medida
directa de la intensidad del proceso de adsorcion ( L/mg ).

El grafico logaritmico de la cantidad de 4-VP adsorbida sobre las NP, x/m, vs. la
concentracion de equilibrio de 4-VP en soluciones de pH = 8 ( ver ecuacion IV.1 ), Cyvp,
nos da una linea recta ( 1’ = 0.956 ) como se observa en la figura IV.1. De la recta se
obtienen los parametros de la isoterma de Freundlich, 1/n =( 0.80 £ 0.08 ) y Kr =( 0.44
+0.05 ) mg/g.

El valor de Kr indica que 0.44 mg de 4-VP se encuentran adsorbidos en 1 ¢ NP ( 6 0.01
umol 4-VP por m* de area superficial de las NP ) a partir de una solucién de 1 mg/L de 4-
VP a pH 8. El valor de 1/n < 1 indica que el proceso de adsorcion sigue las condiciones de
una isoterma de Langmuir normal, como se espera para una adsorcion fisica localizada en

un sélido energéticamente homogéneo desde soluciones diluidas.
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Figura IV.1 Grafico de log x/m ( mg 4-VP/g NP ) vs. log Cs.vp ( mg/L) en soluciones de
pH 8 a 293.3 K.
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Figura IV.2 Grafico que corresponde a la isoterma de Langmuir de 4-VP adsorbida sobre
las NP se silice, C/(x/m) ( mg por L de 4-VP en equil./mg de 4-VP ads. por gde NP ) vs. la

concentracion de equilibrio Ci.vp ( mg 4-VP/L ) en soluciones de pH 8 a 293.3 K.
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La 1soterma de adsorcion de Langmuir ( ver ecuacion IV.2 ) nos conduce también a una
linea recta (r* =0.7272 ) ( figura IV.2 ) de la cual se obtiene la capacidad de adsorcion a =
(48 +15 ) mg/g ( 6 1.3 +0.4 pmol /m* ). Nuestros experimentos muestran una adsorcién
similar a la publicada de 0.9 pmol 4-VP por m* de superficie de sol de silice ultrafina [
Michailidou et al., 2003 ].

La intensidad del proceso de adsorcién es igual a b = (6 + 2) x10” L/mg, la cual esta
relacionada con la constante de equilibrio de adsorciéon termodinamica K, que nos da la
energia libre de adsorcion AG’ads = - R x T x InK = ( -16.0 + 0.8 ) kJ / mol. Este valor
calculado es muy similar al publicado para la adsorcion de piridina sobre la silice AGads =
-14 kJ/mol | Matzner et al., 1994 ], lo que indica que el grupo piridinico de la 4-VP tiene un
rol significativo en la adsorcion de la molécula sobre las particulas.

Asi, de las dos isotermas de adsorcion la mas apropiada para describir el sistema
nanoparticulas de silice/4-VP es la de Freundlich. La ecuacion de la isoterma que mejor
ajusta el proceso de adsorcion fue determinada de acuerdo a los valores de 1% de los graficos
mostrados en cada caso.

En las suspensiones de silice acuosas, los grupos silanoles estan fuertemente unidos por
puentes hidrogeno al agua que actia como base de Lewis. En presencia de solutos basicos,
los mismos desplazan al agua de la superficie de la silice debilitando la fuerza de
hidratacion y la estructura. El grupo piridinico es mas basico que el agua, y se encontro que
presenta una gran afinidad por los silanoles para formar puentes de hidrogeno. Sin
embargo, se ha encontrado en la bibliografia que en soluciones de piridina a pH 9.4 [
Subramanian, 1998 ], la misma debe adsorberse de manera tal que las moléculas de agua no
son desplazadas de las primeras capas de hidratacion sobre la silice.

Por otro lado, investigaciones de espectroscopia NMR mono y bidimensionales de 2,5-
dimetilpiridina y 2,4,6-trimetilpiridina adsorbidas en suspensiones de silice Aerosil 200 en
agua a varios valores de pH, indican que el proceso de adsorcion no se lleva a cabo a través
de la interaccion de los grupos silanoles superficiales y el par de electrones libres del
nitrogeno de la piridina [ Andrieux et al,, 2004 ]. Se propone, en cambio, un mecanismo de
adsorcién a través de la interaccion del oxigeno de los grupos siloxanos y el sistema

aromatico m. En estas piridinas sustituidas el anillo aromatico puede actuar como aceptor de
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electrones, lo que da lugar a la adsorcion del mismo sobre los oxigenos que forman los
puentes, quedando el heterociclo paralelo o casi paralelo a la superficie. El exceso de
densidad electronica que gana el heterociclo, baja la aromaticidad desestabilizando el
sistema 7t y perdiendo su rigidez.

Se prepararon soluciones de AV y NP, como se realizé para la 4-VP, y se analizo el
sobrenadante por espectroscopia UV-Vis. Estos espectros no mostraron, dentro del error
experimental, cambios debido a la adsorcion del mondmero. Por lo tanto la espectroscopia
UV-Vis no es un método sensible para determinar la adsorcion del AV sobre las NP.

Sin embargo, experimentos de IR indican que los alquilacetatos en fase gaseosa se adsorben
sobre silice amorfa a través de la formacion de uno o dos puentes hidrogeno por adsorbato,
st estan involucrados silanoles solos y vecinos, respectivamente. Estas interacciones
involucran la donacion de densidad electronica desde el par de electrones libre del oxigeno
del grupo carbonilo hacia los atomos de hidrogeno de los grupos silanoles superficiales |
Natal-Santiago et al., 1999 ].

Por otro lado, el acetato de etilo en soluciones de n-heptano se adsorbe sobre delgados films
de silice sol-gel desplazando las moléculas de agua adsorbida a través de dos sitios de
adsorcion: los silanoles aislados y el agua superficial adsorbida sobre silanoles vecinos |
Rivera et al., 2000 ]. En el primer caso la interaccion es a través de puentes de hidrogeno y
la energia libre del proceso es AG’ads = -18 kJ/mol. Por otro lado el acetato de etilo forma
una monocapa en la interface entre el agua adsorbida sobre la silice y el solvente n-heptano
disminuyendo la gran diferencia que existe entre la tension superficial del agua y la del
solvente organico ( 50.2 mN/m ), esperandose una capacidad de adsorcion total de 0.4 pmol
/ m” de gel de silice.

En nuestro caso, el grupo acetato del AV podria adsorberse a través de una interaccion
similar sobre las NP de silice. Sin embargo, no es probable la formaciéon de una capa
débilmente enlazada en las suspensiones acuosas, debido a la pequefia diferencia en la
tension superficial entre el agua en solucion y la que se encuentra adsorbida por puentes de
hidrogeno a los silanoles. Por lo tanto, tomaremos el valor de 0.4 umol/m® como limite
superior de la capacidad de adsorcion del AV en suspensiones acuosas de nanoparticulas de
silice, considerando que no hay diferencias en la solvataciéon del AV en n-heptano y en

soluciones acuosas.
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IV-4 Experimentos de flash fotélisis convencional

Como se describio anteriormente en el capitulo 1.2, en los experimentos de flash fotdlisis
de soluciones acuosas de peroxodisulfato 5 x 10~ M con 0.025 g/L de silice coloidal a pH ~
8.3, se observa la formacién de dos transientes con Amsx. en 320 y 600 nm ( ver tabla IV 1,
reacciones RIV.1, RIV.2, RIV.3s y RIV.3g ). Las constantes cinéticas de formacion y
decaimiento de estas especies se determinaron en el capitulo mencionado.

En presencia de AV y 4-VP de concentraciones 1x10”° M < [MV] < 7.5 x10” M, se observa
una mayor velocidad de decaimiento en ambos transientes ( figura IV.3 ). De esta manera

se sugiere la reaccion entre estos transientes y los mondémeros de vinilo ( MV = RCH=CH;,

):

RCH=CH; + NPS$* —5 RIV 4
RCH=CH; + [ >Si(-OH)O] N RIV.5g
RIV.5s

RCH=CH, + [ 3Si-O'] oy

5 . -5 ~
En soluciones de MV de concentraciones > 8 x10~ M desaparecen las sefiales a 320 y 600
nm, por lo tanto para obtener informacion cinética de los decaimientos de estos transientes
se trabajo con soluciones de concentraciones mas bajas.

Como el radical sulfato es una especie muy reactiva frente a los MV, se realizaron

experimentos para estudiar la reaccion entre el SO4” y los mondémeros AV y 4-VPy en
solucion ( RIV.6).
ks

RCH=CH, + SO, — R CH-CH,-OSO;" RIV.6
La constante de la reaccion IV.6 para el AV es igual keav =( 1.5+ 1.0) x 10° M's? [
McGinniss et al., 1977 ] [ Roebke et al, 1969 ]. Sin embargo no se encontré nformacion de
la constante de reaccion del radical sulfato con la 4-vinilpiridina, a pesar de que esta
reaccion es extensamente utilizada en la etapa de iniciacion de la polimerizacion de la pol

4-VP [ Percy et al., 2003 ] [ Kato et al., 2003 ].
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Figura IV.3. Perfiles de absorcion a 320nm para experimentos a 293.2 K con 5x 10° M
S,04%, 0.025 g/L NP, pH = 8 y (desde arriba hacia a bajo) 0 M, 1x 10° My 2.5x10° M AV.
Las lineas solidas corresponden a ajustes de primer orden. Cuadro superior. Perfiles de
absorbancia obtenidos a 600 nm para experimentos a 293.2 K con 5x10° M S,05™, 0.025
g/L NP, pH = 8.3 y (desde arriba hacia a bajo) O M, 7.5x10° M and 1x10”° M 4-VP. Estos
experimentos fueron realizados a intensidades del flash 4 veces mas altas respecto a al
figura principal.
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Reaccion del SO4 " con 4-VP

Esta reaccion podria ocurrir por dos caminos diferentes:

1)el radical sulfato se adiciona al doble enlace del grupo vinilo mediante una reaccion que
es independiente del pH, como se observa para otros compuestos vinilos con una constante
del orden 10°M™s™ [ McAskill y Sangster, 1979 ] [McGinniss y Kah, 1977 ].

1)el radical sulfato reacciona con el anillo piridinico. Se conoce la reaccion de este radical
con la piridina con una constante de 2.2 x10° M''s™; mientras que con su base conjugada, el
1on piridinio ( pK, = 5.15 ) la reaccion tiene una constante de 2 x 10" M's™ [ Zemel,
Ph.D. thesis, 1976 ] , que es menor de acuerdo con la naturaleza electrofilica del radical
sulfato.

Con el objetivo de determinar el camino de reaccion, se realizaron experimentos a pH4y 7.
El pK, de la 4-VP es igual a 5.62 [ Tiarks et al., 2001 ], por lo tanto a pH = 4 el monémero
se encuentra en su forma protonada ( acido conjugado ) vy a pH = 7 en su forma
deprotonada ( base ). Si la reaccion ocurre a través del anillo de la piridina, habra una
dependencia de la constante de reaccion con el pH.

Se realizaron experimentos de soluciones 5 x 10° M S;05” a pH 7 y 4 variando la
concentracion de 4-VP en el intervalo 0 < [4-VP] < 5x10° M vy se analiz6 la sefial de
decaimiento del radical sulfato a 450 nm. Esta sefial se ajusta con una funciéon de primer
orden, cuya constante de decaimiento aparente, k.., obtenida del ajuste de las sefiales,
aumenta linealmente con la [4-VP] como se observa en la figura IV 4.

De las pendientes de estas lineas rectas a los dos pH de trabajo, se obtienen las constantes
de la reaccion IV.6 entre el SOy y la 4-VPy a 293 K

ke (pH=7 )=(1.7£0.6) x 10° M s

ke (pH=4) =(1.5+0.1) x 10° M" 5™

Los valores calculados para las constantes de reaccion son independientes de pH dentro del

error experimental, y del mismo orden que la publicada para el AV y otros monomeros

vinilo. Por lo tanto es de esperar que el grupo de la piridina no esté directamente
involucrado en la reaccion del SO4” y la 4-VP. Por otro lado, la reaccion de adicion del

SOy4 " al doble enlace seria la reaccion principal y ke 4.vp= (1.6 £ 0.6 ) x 10°°M's?
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Figura IV.4.Grafico de k. vs. [4-VP] para experimentos a 292.3 K con [S,057] = 5x107
Ma pH 7 (e) y pH 4 (A). Las barras de error en kupp son del orden del tamafio de los
simbolos
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Reacciones del AV con los transientes generados en la interface silice/agua.

Se realizaron experimentos de suspenciones 0.025 g/L. de NP, 5 x 10° M $,057 y 7.5 x 107

M < [AV] < 5 x 107 M en el intervalo del espectro 290 — 360 nm y se estudiaron las

reacciones:
ks av
NPS® + AV ->
kS gAV

[>S{OH)O]] + AV  —
kSsAV
[ 3Si-07] + AV o

Transiente con Anax. 320 nm.

RIV.4

RIV.5¢g

RIV.5s

El decaimiento de las sefiales se ajusta con una cinética de primer orden, con una constante

kap que aumenta con la [AV]. La constante de segundo orden que se obtiene de la

pendiente del grafico de la figura IV.5. es igual: ks av=( 85 £ 2 ) x 10’ M's™ para la

reaccion entre NPS*y AV (RIV .4 ).

La amplitud inicial de las sefiales AA, disminuye al aumentar [AV] ( figura IV.5, cuadro

interior ), no observandose sefal para [AV] > 1x10™ M.
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Figura IV.5. Dependencia de 4, con la [AV] para el transiente en 320 nm para
experimentos a 293.2 K con 0.025 g/L. NP a pH 8.3 conteniendo 5x10° M S;05”. Las
lineas punteadas corresponden al 95% de intervalo de confianza. Cuadre interior.

Dependencia de la amplitud inicial, A4y, con [AV] para los experimentos de la figura
principal. La linea llena corresponde a valores calculados (ver texto).

Transiente con Amax. 600nm.

El decaimiento se ajusta con una funcién biexponencial y en presencia de AV las

constantes k, y k, aumentan con la [AV] (figuraIV.6 ).
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Figura IV.6. Trazas de absorcion a 600 nm para 0.025 g/L de NP [S205"] =5 x 10" My
AV desde arriba hacia abajo [AV] =8 x 10%,1 x 10° y 2 x 10° M. Las lineas gruesas
corresponden a un ajuste con ecuacién biexponencial.

Por otro lado la suma de los coeficientes ( Cs + C, ) disminuye al aumentar [AV] ( figura
IV.7, cuadro superior ).

De las pendientes de la figura IV.7 se obtienen las constantes de reaccion absolutas ksgav =
(25+1)x10°M's" yksaav=(5+7) x 10° M's™ para la reaccién entre SiO"y AV (

reacciones R5g y R5s ), respectivamente.
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Figura IV.7. Dependencia de k, (®) y k; (0) con [AV] para los experimentos realizados a
600 nm a 293.2 K con 0.025 g/L NP(Ludox) a pH 8.3 conteniendo 5x107 M S,0¢”".
Cuadro superior. Dependencia de ( C; + C; ) con [AV] para los experimentos de la figura
principal La linea solida corresponde a los valores calculados (ver texto).
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Reacciones de la 4-VP con los transientes generados en la interface silice/agua.

Se trabajo en las condiciones: 0.025 g/L de NP, 5 x 10° M 8,057 y 5 x 107 M < [4-VP] <

-5 .
1 x 10™ M. Las reacciones son:

kaavp RIV.4
NPS- + 4-VP -
k5g4-VP RIVSg
[>Si(OH)0"] + 4VP -
. RIV.5s
5s4-VP
[ 3Si-07] + 4VP -

Transiente con Amax. 320nm.

Los perfiles de absorcion obtenidos pueden ajustarse por la ecuacion IV.3:

A(ﬂ) = f(ﬂ)e-ka”p " h(ﬁ) Ecuacion1V.3
La constante ku,, aumenta con la [4-VP] y para [4-VP] =5 x 10° M y se forma un
producto que permanece estable durante varios minutos después de la irradiacion como se
observa en la figura IV.8. Al aumentar la {4-VP] el término A(/) aumenta y la amplitud de
las sefiales f{4) disminuye ( figura IV.9, cuadro superior ). De la pendiente del grafico de la
figura IV.9 se obtiene la constante de segundo orden kq4vp= (7.3 £0.5) x 10°M's™ para
la reaccion RIV 4 .

Si se trabaja con [4-VP] > 1x10” M se forman productos estables de reacciéon como se
observa en los espectros de absorcion tomados antes y después de la irradiacion del flash
con celdas de 1 cm de camino optico ( figura IV.10 ). El perfil de absorcion i(4) obtenido
de la sefial de los transientes, concuerdan dentro del error, con el espectro de absorcion de
los productos ( figura IV.10, cuadro superior ). Esto indica que la absorcion final h(4) se
debe a un producto de reaccion estable. En experimentos en ausencia de las NP se observa
un comportamiento similar donde los productos de reaccion presentan un espectro de

absorcion que coincide con el de k(4 )( ver figura IV.10, cuadro superior ).

98



o.oooo 0.0008 0.0016 0.0024
t/s

Figura IV.8. Perfiles de absorcién a 320 nm de suspensiones de 0.025 g/L. de NP, [S205™]
=5x 10" Mcon [4-VP] =0My 5 x 10® M. Las lineas gruesas corresponden al ajuste con
una ecuacion de primer orden.
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Figura IV.9. Grafico de kqp, vs. [4-VP] para experimentos a 292.3 K con [NP] = 0.025 g/L,
[S204"] = 1x10™ M, a pH 8.3 y 293.2 K. Las lineas punteadas corresponden al 95% de
intervalos de confianza. Cuadro superior. Dependencia de la amplitud inicial, A7) (@ ),y
absorbancia final, #(A) ( © ) para A =320 nm, con [4-VP] para los mismos experimentos de
la figura principal. Las lineas solidas corresponden a los valores calculados (ver texto).
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Figura IV.10. Espectro de absorcion para suspensiones de silice de 0.025 g/L.
conteniendo 5x107 M $,05” y 2.5x10° M 4-VP a pH 8.2y 293.2 K. (A) antes de la
irradiacidn y (B) después de 10 flashes de irradiacion. Cuadro superior. Espectro de
absorcion de k(L) obtenido para soluciones similares a las de la figura principal, en
presencia (circulos negros) y ausencia (circulos blancos) de 0.025 g/l NP. La linea
sbhda corresponde al espectro de absorcion normalizado de la figura principal

Transiente con Ai,;c. 600nm.

Los valores de ks y k; aumentan con la {4-VP] como se muestra en la figura IV.11.

Por otro lado, la suma de los coeficientes ( C; + C; ) disminuye con el aumento en la

concentracion de monomero ( figura IV.11, cuadro superior ). De la pendiente de las rectas

ke y ks vs. [4-VP] se calculas las constantes ksga.vp=( 5.0 +2.5) x 10'M's™ y ksuvp=( 4

+2) x 10°M's™ para la reaccion entre SiO* y 4-VP ( RIV.5g y RIV.Ss, respectivamente ).
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Figura I'V.11: Dependencia de k; (®) y ks (0) con [4-VP] para experimentos obtenidos a
600 nm y 293.2 K con 0.025 g/l NP a pH 8.3 conteniendo 5x107 M S$,05>. Cuadro
superior. Dependencia de ( C, + C; ) con [4-VP] para los experimentos de la figura

principal. Las lineas solidas corresponden a los valores calculados (ver texto).



Detalles del mecanismo de reaccion
Los monomeros de vinilo compiten con las NP para reaccionar con el SO4 ( reacciones

IV.6 y IV.2 ). La reaccion entre MV y SOy es muy eficiente y, de acuerdo a las
concentraciones de monomero utilizadas en los experimentos, el producto ks x [MV] esta
en el intervalo ( 1.5 — 15 ) x 10*s™. Si comparamos este valor con la constante de pseudo

primer orden que corresponde a la reaccion entre el radical sulfato y las NP ( k; x [NP] =

4 -1 - . - - .
10" s ), la reaccion entre los monomeros y el SO4°" en la fase acuosa es la reaccidon mas

favorable a altas concentraciones de MV.

La disminucion en la absorbancia inicial del aducto NPS* a 320nm. Axps’, con el aumento
de [MV] se debe a la competencia entre las dos reacciones mencionadas.
A un tiempo inmediatamente después del disparo del flash, las reacciones importantes en el

sistema son las del radical sulfato con las NP y los MV. Si consideramos que el

decaimiento del transiente NPS* formado es 10 veces mas lento que su formacion, la
resolucion de las ecuaciones cinéticas nos conducen a la ecuacion IV .4 para la absorbancia

inicial del transiente mencionadc.

A

NPS

= B X L% k,x[50, ], x[NF] Ecuacion IV .4
k,x [NP] + kgx[MV]

Donde exps y ¢ son el coeficiente de absorcion molar de NPS* y el camino optico de la

celda, respectivamente.

La concentracién inicial del radical sulfato [SO4Jo=( 5 — 6 ) x 10° M, se estimé a partir

de los experimentos en idénticas condiciones pero en ausencia de NP y de MV, y se

consideré £*°(SO4”) = 1600 M 'em™'[ Jiang et al., 1992 ]. Utilizando este valor, y el de las
constantes ks y k¢ que fueron medidas oportunamente, se uso la ecuacion IV.4 para calcular

la dependencia de la absorbancia inicial del transiente a 320 nm con [MV]. Las

dependencias de Anps' con [MV] asi obtenidas para el AV y 4-VP ( lineas solidas del
cuadro superior de las figuras IV.4 y IV.6, respectivamente) coinciden con los observados
experimentalmente.

La absorbancia inicial de las sefiales a 600nm disminuye con el aumento de [MV].
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El transiente que absorbe en esta zona del espectro se forma a partir del decaimiento del
NPS* por la reaccion de los mismos con los silanoles superficiales deprotonados ( R3g y
R3s). Al aumentar la concentracion de monomero la concentracion de NPS* disminuye, por

lo tanto es de esperar una menor concentracion del transiente S10° formado que se traduce

con una absorbancia inicial que disminuye con el aumento de [MV}].

La dependencia de la absorbancia inicial de S10* a 600 nm ,Ag;o', con [MV] se ajusta con
una ecuacion similar a la ecuacion IV.4 ( ver seccion A-V del apéndice, ecuacion A-1 ).
Este ajuste se muestra en las lineas solidas de las figuras IV.5 y IV.8 ( cuadros superiores ).
De esta manera la reaccion del radical sulfato con los monomeros en solucion es la
responsable de la disminucidn en las concentraciones iniciales de los dos transientes
estudiados.

La adsorcion de los MV sobre las nanoparticulas podria inhibir la reaccion del radical

sulfato con las NP, conduciendo a una disminucion en la absorcion micial de NPS® al
aumentar la [MV]. Sin embargo, como los datos experimentales a 320 nm se ajustan
correctamente con los valores estimados de la ecuacion IV 2, la adsorcion de la 4-VP y del

AV sobre las nanoparticulas de silice no influyen en la eficiencia de formacion del

transiente NPS-,

Esta discusion indica que para [MV] > 1 x 10° M y [NP] = 0.025 g/L, la reaccién mas
importante en la que interviene el radical sulfato, es la que ocurre con los MV en solucion.
Como se menciond anteriormente, la absorbancia del producto de reaccion k(4) aumenta
linealmente con la [4-VP] (ver figura IV.6 inset) y su espectro coincide con el de 2(4) que
se observa en la ecuacion IV.1 al ajustar los datos experimentales realizados en las mismas
condiciones pero en ausencia de NP. Este producto se forma a partir de la reaccion IV.6 que

ocurre en fase acuosa.
El aducto NPS* es mucho menos reactivo frente a MV que los radicales sulfato. Como el

aducto NPS* es un radical localizado sobre la superficie de las particulas, se espera que por
este efecto geométrico la velocidad de la reaccion hacia los sustratos en solucién
disminuya. Esto se debe a que si uno de los reactivos esta inmovilizado sobre una superficie

se reduce el acceso desde la solucion y la velocidad de encuentro para la colision es mas
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baja [ Astumian, 1984 ] [ Shield y Harris, 2000 ]. La velocidad de reacciéon en una
interface, kseor, con un reactivo inmovilizado en la superficie esférica de la NP, esta dada
por la ecuacion 11.5.4 ( ver capitulo II-5 ) derivada de la ecuacion de Smoluchowski para
moléculas uniformemente reactivas, aplicadas en este caso al MV en solucion y la esfera de
NP. Sobre las nanoparticulas estan adsorbidos los radicales reactivos, de esta manera debe
introducirse un factor estérico f en la ecuacion de ky..r para considerar el efecto de la
reacttvidad anisotropica de las NP debido a la adsorcion de radicales [ Barzykin y Shushin,
2001 ]. Este efecto disminuye la constante de reaccion difusional respecto a la constante
correspondiente a moléculas 1sotropicas de igual tamafic.

Este factor de anisotropia, f, se calculo a partir de un modelo simple ( ver esquema ) que
establece que una regién circular de angulo 6, y radio 1, = 2Rsen(6, /2) sobre la superficie
de una molécula esférica ( de radio R ) es reactiva, mientras que el resto de la superficie es
inerte. En este caso en particular se considera que hay un radical sulfato adsorbido por cada
nanoparticula y que el radio de este radical es mucho menor que el radio de la
nanoparticula, por lo tanto f = 6, /n. Conociendo r, [ Churio et al., 2003 | y R = 3.5 nm se

estimo 6,= 0.07 radianes.

Esquema del modelo de zonas reactivas. La esfera grande de radio R es la nanoparticula y
la region circular sombreada, de radio 1y, es la zona reactiva que constituye el radical
adsorbido.
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Tomando Dyp-vv = Dyv en el intervalo 1 x 10° a 0.5 x 10° em® s observada para la
mayoria de las moléculas en agua a 298 K [ Levine, Mc. Graw Hill,, 2004 ], y f= 0.02,
estimamos ky.,, = ( 5.6- 2.8) x 10° x exp(-E/RT)M's™.

Si suponemos que la energia de activacion es similar para los procesos que ocurren en

solucion y los que tienen lugar en interfaces, se espera que para la reaccion entre MV y

NPS® la constante k... sea 0.37 - 0.17 veces la constante cinética de las reacciones entre
MV con radicales sulfato en solucion. Sin embargo, se esperaria que la adsorciéon de los
monomeros sobre la superficie contribuyan a las velocidades de decaimiento observadas

aumenten, si es posible la difusion superficial hasta el sitio reactivo [ Shield y Harris, 2000
1.
La velocidad de reaccion de 4-VP con NPS® ( kg 4ve ) s un orden de magnitud mas grande

que la del AV con este mismo transiente ( ks av ). La misma tendencia se observa para la

reaccion de MV con los defectos superficiales SiO” ( ks s-vp y ks av ). Sin embargo, las
constantes de velocidad para las reacciones de adicion de radical sulfato en soluciones
homogéneas de AV y 4-VP ( ksav ¥ ks 4-vp ) son muy similares.

Esta discrepancia podria comprenderse con los mecanismos de interaccidn propuestos entre
los monomeros y las nanoparticulas. La mayor densidad electronica sobre el anillo
aromatico debido a interacciones especificas entre 4-VP y la silice, favorece las reacciones
electrofilicas que involucran al grupo vinilo o al anillo mismo. Por otro lado, la adsorcion
del AV sobre las NP baja la densidad electronica sobre el grupo acetato, actuando como
sustituyente atractor de electrones del grupo vinilo. El radical sulfato es un reactive
electrofilico, de esta manera se favorece la reaccién del mismo con el grupo vinilo de la 4-
VP con respecto al mismo grupo del AV, por presentar el primero una mayor densidad
electronica en el sustituyente como consecuencia de la interaccion con la silice ( ver mas
arriba }.

El comportamiento observado en la magnitud de las constantes de reaccién, podria
comprenderse considerando la naturaleza electrofilica de las reacciones RIV.4, RIV.5g y

RIV.Ss.
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IV-5 Caracterizacién de particulas de litex.

Latex de AV

La irradiacion de suspensiones acuosas con 10° M $:05”, [AV] < 0.05 M y [NP] en el
intervalo 7.8 - 15 g/L a 298 K no muestra formacion de particulas de polimero.

La solubilidad del acetato de vinilo en agua es de 0.23 M a 293 K [ Merck Index, USA
1989 ]. Para evitar realizar una polimerizacion en fase organica se trabajo en las
condiciones 0.1 < [AV] < 0.21 M, [S;05”] = 1% de la concentracion en g/L de mondmero
y [NP] =15 g/L.

Se realizo la sintesis en presencia y ausencia de NP y se compararon los productos por
analisis de TEM y por dispersion de luz dinamica. Para la polimerizacion en presencia de
15 g/ de NP se obtiene una suspension de particulas de polimero de menor tamafio en
comparacion con el producto obtenido en idénticas condiciones pero en ausencia de NP.
Sin embargo la suspension en presencia de NP presenta una distribucion de tamafio mas
homogénea. Esto se observa en el grafico construido de % peso vs. diametro ( figura IV.12
) de particulas del analisis por dispersion de luz dinamica de las particulas. En este mismo
grafico se observa que antes de comenzar la fotolisis ( t = 0 ) tenemos particulas de tamafio
10 — 20 nm que corresponden a las nanoparticulas en suspension.

Las fotos del TEM ( figura IV.13 ) corresponden a muestras obtenidas después de la
centrifugacion y posterior dispersion del solido, donde no se observa la presencia de las NP
dentro de la matriz del latex. En estas fotos también se observa el menor tamafio del
polimetro sintetizado en presencia de las NP.

Para [NP] = 15 g/L y considerando una adsorcién maxima de AV de 0.4 pmol/m® de silice,
se espera que la cantidad maxima de monoémero adsorbido sea 0.19 g AV sobre las

nanoparticulas. Este valor corresponde al 1% de la concentracion analitica de AV.
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Figura IV.12. Por dispersién de luz dinamica se obtuvo la distribucion de tamafio en
peso del diametro de las particulas, como las de silice pura (barras gris oscuro).

Figura IV.13. Fotos de TEM amplificadas de polimero de AV obtenidas después de
60 minutos de irradiacion de soluciones conteniendo 18.6 g/L. ( 0.21 M) de AV,

0.186 g/L ( 7 x 10™ M) de peroxodisulfato de sodio en presencia (foto de la
izquierda) y ausencia (foto de la derecha) de 15 g/L de suspension Ludox de NP.
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Latex de 4-VP

Se obtuvieron suspensiones estables del latex a partir de soluciones con 48.75 g/L de 4-VP
(046 M), 0.5 g/l de NazS:05 ( 2.1 x 10° M ) y 40 g/L de nanoparticulas de silice. La
solubilidad en agua de la 4-VP es 2.9 gramos en 100 gramos de agua a pH neutro y 293 K
[Qianli Ma et al., 2002], y se espera una maxima capacidad de adsorcion de 48 mg de 4-VP
por gramo de silice. De esta manera en la etapa inicial de la sintesis, la 4-VP esta
parcialmente disuelta en la fase acuosa ( 59 % ), a partir de la cual un porcentaje se
encuentra adsorbida sobre la silice ( 6.6 % ). El monémero restante se encuentra suspendido
en pequefias gotas.

Previamente se realizaron experimentos de polimerizacion con [4-VP] por debajo de los
valores de su solubilidad en agua ( [4-VP] = 0.27 M ) no observandose formacion del
polimero. De esta manera, para sintetizar el polimero deseado se aumento la concentracion
del mondmero a las condiciones mencionadas.

Las fotos de TEM del latex se muestran en la figura IV.14. La distribucion de tamaiio de las
particulas es razonablemente uniforme con diametros entre 70 y 80 nm con superficies
difusas. Las imagenes obtenidas no dan evidencia de la presencia de silice dispersa dentro
de la matriz de latex, como se ha encontrado en bibliografia para el caso de sintesis de
materiales nanocompuestos de polimero de 4-VP-silice preparada en condiciones de
emulsion [ Percy et al, 2003 ]. Por otro lado, las imagenes de TEM sintetizadas en ausencia
de NP ( figura IV.14, foto derecha ) muestran una mayor dispersion de tamafios y una
considerable aglomeracion.

Por otro lado, las imagenes de TEM de las particulas de latex preparadas en presencia de
las NP donde las muestras no se sometieron al tratamiento de centrifugacion y redispersion
en agua, muestran la presencia de NP libres y particulas de latex cubiertas de NP de silice

adsorbida.
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Figura IV.14. Fotos del TEM del polimero sintetizado de 4-VP a partir de dispersiones
conteniendo 48.75 g/L de 4-VP, 0.50 g/L de peroxodisulfato de sodio en ausencia de NP ( foto
1zquierda ) y en presencia de 40 g/L silice coloidal ( foto derecha ).
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Analisis de la morfologia de los polimeros

De acuerdo a nuestros resultados de flash fotdlisis, se favorece la reacciéon del radical
sulfato con MV en fase liquida para [MV] > 10” M para [NP] = 0.025 g/L. Por lo tanto,
para generar defectos superficiales que reaccionen con MV, no debe sobrepasarse la
relacion 1.1 x 10° mol MV/m® de silice. Sin embargo de acuerdo a nuestros experimentos,
debe uttlizarse una [MV] > 0.1 M para lograr la formacion de particulas de latex de tamafio
considerable. Bajo estas condiciones, para mantener la relacion MV/NP baja, se necesitaria
el uso de suspensiones coloidales de concentracion mayor que la Ludox comercial Por lo
tanto se usaron suspensiones manteniendo una relacién de 4 x 10” mol MV/ m” de silice.
De acuerdo a nuestros resultados, en estas condiciones se favorecen las reacciones
homogéneas en fase acuosa en lugar de la sintesis iniciada por radicales superficiales.

Sin embargo, la presencia de las NP desfavorece la aglomeracion y resulta en una
distribucion de tamafios mas homogeénea de las particulas de polimero. De esta manera se
esperan interacciones especificas entre las cadenas oligomero/polimero y la silice durante
los pasos de propagacion de la polimerizacion, que son determinantes en la morfologia del
polimero.

Una estimacion simple puede demostrar la importancia de estas adsorciones especificas.
Como se mencioné anteriormente, el 1 % del monémero AV interacciona por puentes de
hidrégeno con los silanoles a través de los grupos carbonilos de la molécula. Estos
sustituyentes en el polimero de AV pueden, de la misma manera, interaccionar con los
silanoles superficiales y, es razonable como una primera aproximacion, suponer que todos
los grupos carbonilos en la mezcla de reaccion tienen la misma capacidad de adsorcion. De
esta manera, el niimero de grupos acetato enlazados a los silanoles no cambia a lo largo de
la polimerizacion pero aumenta el nimero de unidades de mondmero enlazadas a un sitio
de adsorcion dado. Por ejemplo todas las cadenas de polimero de mas de 100 unidades de
monémero estaran enlazadas a la silice ya que al menos uno de sus grupos acetato esta
adsorbido a la superficie. Una explicacion similar puede aplicarse a la 4-VP.

De esta manera el crecimiento del latex esta condicionado por interacciones especificas con
las nanoparticulas de silice, ya sea porque la silice mantiene las cadenas dispersas en la fase

acuosa, o por las diferencias en las cinéticas observadas como consecuencia de la
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generacion de radicales organicos atrapados en la superficie durante los pasos de
propagacion de la polimerizacion.
En la siguiente tabla IV.1 se muestran las reacciones y las constantes cinéticas utilizadas y

determinadas durante este capitulo.
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Tabla IV.1
Constantes cinéticas de reacciones elementales

EACEIones Constantes de reaccion
$:0¢% +  hy > 2 RO, RIV.1
SO~ + NP s NPS* ky=(25+0.6)x 10" M's™ RIV.2
1| RIV3
[NPS*+>Si(OFDOT]  — >S(OH)O"+ SO | kss<1x10"exp[-(4613)/RT]s" 8
NS+ 3807 o 3504802 | Ka<IxiOexpl- £ 17RT] s | KV
NPS' + RCH:CHZ —> k (3 (8 5 Nx10' M™ RIV 4
k4 4 (73 +05)x10°M ‘
[>Si(OH)O'+RCH=CH, —> @5+ <10 m' st | RIV-38
J?\ : (5.0+£2.5)x10" M s
>Si-O']+RCH=CH, — kssva =(5£7)x10° M 5! RIV 53 |
[ ] :
| (4£2)<10°M" s~ ‘

SO~ + RCH=CH;  — R'CH-CH;-0S0; |kgva =(1.5-1.0)x10°M" s? | RIVO

kesavp=(1.6+ 0.6)<10 M s

Las constantes de color fueron determinadas en este capitulo
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Conclusiones

Los radicales estudiados se comportan de manera diferente en presencia de las
nanoparticulas de silice en suspension.

Los radicales hidrogeno fosfato y sulfato interaccionan con la superficie de las
nanoparticulas observandose la formacion de transientes en la zona del espectro entre
300 y 400 nm. Estos transientes se identificaron como los respectivos radicales
adsorbidos sobre la silice.

Los radicales clorados y el radical ditiocianato reaccionan con los grupos silanoles

deprotonados. En el caso de la reaccion de los radicales clorados con los grupos SiO™ se

forman defectos superficiales sobre la silice. Estos mismos defectos con Ayax en 600 nm

se observan cuando la especie NPS', asignada al radical sulfato adsorbido, reacciona
con los grupos silanoles deprotonados.

Para los casos de los radicales hidrogeno fosfato y ditiocianato no se observa formacion

del transiente asignado a los radicales SiO".
Estas diferenctas podrian explicarse comparando los potenciales de oxidacion de los

radicales utilizados. Los radicales sulfato y los radicales 4&tomo de cloro y anion cloro

son fuertemente oxidantes ( E° ( SO4/ o )= 243 V[ Wardman, 1989 ], E° (CL,~

/2Cr)=22VyE°(Cl'/CI")=242V vs. ENH [ Beitz et al., 1998 ] ). Por esta razon
reaccionan con los grupos superficiales reactivos de la silice por reacciones de
transferencia electronica detectandose la formacion de radicales superficiales.

Por otro lado, el radical hidrogeno fosfato es una especie menos oxidante y selectiva

que los radicales mencionados. Mientras que el ditiocianato es un radical aun menos

oxidante ( E° [ (SCN) 2"/ 2(SCN)"] = 1.31V vs. ENH [ Schwarz y Bielski, 1986 1) . Es

decir que esta diferencia en los potenciales de reduccion justificaria que no se formen
defectos superficiales sobre la silice. Como para el caso del HPO4™~ estamos limitados a

trabajar a pH = 7.1, no podemos asegurar que no se formen Jos radicales SiO* sobre 1a
superficie de la silice.

De esta manera, concluimos que la superficie de la silice tiene grupos reactivos y
centros de adsorcion que se comportan con marcada diferencia frente a especies

oxidantes reactivas. Las reacciones superficiales estudiadas indican que su superficie no
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permanece indiferente frente a radicales reactivos existentes en el medio. Las
modificaciones superficiales generadas exponen ain mas la superficie de la silice a
posteriores reacciones con moléculas del medio.

De las posibles aplicaciones de estas interfaces hemos estudiado el efecto que tienen las
modificaciones en la superficie de la silice sobre la sintesis de los materiales
compuestos nanoparticulas de silice/polimeros vinilo. De estos experimentos
concluimos que las nanoparticulas tienen un papel importante en la preparaciéon de
polimeros coloidalmente estables y con particulas de tamafio homogéneo.

El estudio de estas interfaces podria ampliarse extensamente para investigar sobre otros
tipos de sistemas. Como la silice presenta sitios de adsorcion superficiales y puede
derivatizarse facilmente, permite inmovilizar moléculas a su superficie y trabajar en
medios controlados que simulen los medios biologicos. Por ejemplo la quimisorcion de
tioles para generar radicales tiilo anclados a una superficie es de interés para estudiar el
efecto de los tioles en las células como antioxidante. Estos radicales en solucion
reaccionan con los sulfuros, imposibilitando el estudio de otras reacciones importantes

en sistemas biologicos.
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A-I Caracteristicas de las suspensiones de silice coloidal

En los experimentos de flash fotdlisis convencional para suspensiones Ludox de NP >
0.25 g/L se observa la formacion de un transiente con maximo de absorcion en 320 -

330 nm, NP*, con una absorbancia inicial AAg muy pequefia ( ver figura A-1) .

El decaimiento de esta especie se ajusta con una cinética de primer orden con una
constante de velocidad ( 102 + 16 ) s” como se observa en el cuadro superior la figura
A-1. No se observaron variaciones en el espectro y en la cinética de decaimiento de esta
especie en ausencia de oxigeno, es decir saturando la solucion con burbujeo de N,
durante 15 minutos.

Suponemos que esta especie se forma por alguna reaccion que involucra al estabilizador
presente en las suspensiones comerciales debido a que en la fotolisis de soluciones 0.25
g/L de silice pirdgena no se detecta la formacidén de ninguna especie en esa zona del

espectro ( ver figura A-2 ).

0.035 B J
0.02
0.030 - < J |
<]
0.01
0025 7 000 ! T T T 1
000 001 002 003 0.04
S 0.020 - t/s
0.015 -
0.010 -
0.005 . . . . .
310 320 330 340 350 360
A/ nm

Figura A-1 Espectro del transiente NP* con maximo en 320 - 330nm a 6 10
segundos después de la excitacion realizado en flash fotélisis convencional a partir de
una suspension de [NP] = 1.5 g/L.. Cuadro superior: decaimiento de esta especie a 330
nm, la linea solida corresponde aun ajuste de primer orden.
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0.00 0.01 0.02 0.03 0.04

Figura A-2. Perfiles de absorbancia a 330 nm realizados con flash fotolisis
convencional de suspensiones de NP 0.25 g/L de silice coloidal Ludox ( curva negra ) y
silice pirdgena ( curva roja ).
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A-II Radical sulfato

Las cinéticas de decaimiento y los espectros de absorcion de los transientes con maximo
en 320 — 330 nm y 600 nm y para experimentos de flash fotolisis convencional son

independientes de la presencia de oxigeno disuelto ( ver figuras A-3 y A-4 ).

1.4
1.2 1 &

©
1.0 -

06 -

0.4+ ®

0.2 T T T T
300 320 340 360

A/ nm

Figura A-3. Espectro de absorcion del transiente con méaximo en 320 — 330 nm para
experimentos de flash fotolisis convencional con soluciones [Na,S,0.] = 5 x 10°M y

NP 0.025 g/L en presencia de oxigeno disuelto (@) y
burbujeando N, durante 15 minutos ().
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Figura A-4. Perfiles de absorcion obtenidos en 600 nm con flash fotolisis convencional
para soluciones [Na,S,0,] = 5 x 102M y NP 0.025 g/L en presencia de oxigeno

disuelto ( linea roja oscuro ) y burbujeando N, durante 15 minutos ( linea roja ). La linea
negra corresponde al ajuste de ambas trazas con funcion biexponencial.
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Variando la fuerza iénica con NaClOj en suspensiones de NP 0.025 g/L con [Na,$,0,]

=2 x 102 M en el intervalo 0.06 <1< 0.1 5, no se observan variaciones en las constantes

cinéticas de decaimiento ( kayp ) y en el espectro de absorcion para el transiente a 320

nm como se observa en la figura A-5 y A-6, respectivamente.

5.0

45 4

t0 ; : 8 ;

35 -

3.0 T T T T T T
0.18 0.20 0.22 0.24 0.26 0.28 0.30 0.32

Figura A-5. Grafico de log(kapp) vs. 1"2/(1+1"?) para I entre 0.06 y 0.15 M.
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Figura A-6. Espectro de la especie con maximo en 320 — 330 nm para diferentes
valores de fuerza i6nica: 0.02M (# ), 006 M( ¥ )y0.09M( ).
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De los perfiles de absorcion del transiente NPS® obtenidos a 320 nm por flash fotolisis
convencional se observa que la absorbancia inicial es independiente de la temperatura

en el intervalo 285.6 — 298.4 K ( ver figura A-7 ).

4e-4

t/s

Figura A-7. Absorbancia inicial de las trazas NPS para experimentos con 0.025 g/L,
[Na,S,0.] =1 x 10° M a pH = 8, desde abajo hacia arriba: 298.4, 293.2, 288.7 y 285.9
K. Las lineas solidas corresponden a los ajustes de primer orden.



A-III Radical hidrégeno fosfato

Decaimiento de la sefial a 340 nm correspondiente al transiente NPP* obtenida del
analisis bilineal para una solucion de [P,0s"] =1 x 10° M y [NP] = 0.025 g/L. Esta
sefial se ajusta con una ecuacion de primer orden con una constante de decaimiento

igual a 50 s como se ve en la figura A-8.
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Figura A-8. Decaimiento del transiente a 340 nm para una solucion de [P,0s"]=1 x
10° M y [NP] = 0.025 g/L. La linea sélida corresponde a un ajuste de primer orden.




A-1V Radical ditiocianate

El decaimiento de (SCN),” en presencia de nanoparticulas se ajusta a una cinética de

orden mixto. La constante de primer orden, kas,, que se obtiene del ajuste aumenta con

la concentracién de NP a pH constante como se observa en la figura A-9,

12000 @
. 8000
'
O
% S
o S
4000 -
@
0 r ’
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
[NP]

Figura A-9. Variacién de la constante de primer orden kg, del ajuste de las trazas para

[S,05°"] =5 x 107 M, [SCN"] = 0.015M, a pH constante ~ 9 variando la [NP] en el
intervalo O — 0.4 mol/L.
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La constante de primer orden, kgyjiio , del decaimiento de (SCN),” vs. pH a [NP] =0.045

g/L se ajusta con una curva sigmoidea. Ver figuras A-10 y A-11 a 293 y 298 K,

respectivamente.
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S 400 5 [SiOltot. o0
y 0
2000 -
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0 - [ Y T @
3 4 5 6 7 8 9 10
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Figura A-10. Grafico de kg, vs. pH para suspensiones de 0.045 g/L. de NP en
presencia de [Na,S,0,] =5 x 10° M y [SCN"] = 0.015 M a 293 K. Cuadre superior:

grafico de kgiiio vs. [SIO7]r obtenidos para los mismos experimentos de la figura
principal a varios pH desde 3.5 a2 9.5.
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Figura A-11. Grafico de kaii, vs. pH para suspensiones de 0.045 g/L. de NP en

10

presencia de [Na,S,0,] =5 x 10° My [SCN"}=0.015 M a 298 K. Cuadro superior:

grafico de kaiio vs. [SiO7]r obtenidos para los mismos experimentos de la figura

principal a varios pH desde 3.52a9.5.
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A-V Sintesis de polimeros

Reacciones de los monémeros con el transiente superficial SiO*. Detalles del

mecanismo de reaccion.

Como se mencioné la absorbancia inicial de la especie SiO® disminuye al aumentar la
[MV]. El ajuste de los datos experimentales que se muestran en los cuadros superiores
de las figuras IV.6 y IV.9 se realizaron con una ecuacion que se dedujo considerando las

reacciones:

SO/~ + NP o NPS- ko=(2.5+06)x 10° M''s"! R2

L 11 o - -1
[NPS*+>Si(OH)O Jaupert. —> >Si(OH)O+S0,> | kae<1x107exp[-(46LIRTIS™ | o

3 -1
[NPS'+ 3Si-OTapert  —> 3Si-0"+80,% | kss<Ix10°exp[-2 L 17)RT]s™ | ps
NPS* + RCH=CH, — kava=(8.5+2)x10" M 5!
kysyp = (1.3 £ 0.5)x108 M1 st R4
S04~ + RCH=CH, — R'CH-CH,-0S0;™ | kgya=(1.5—1.0) x10° M &
ksave = (1.6 0.6)X10° M1 st R6
NPS' + $,087 ky=(13£02)x10°M's" | R7
RS

[NPS._,_ HZO(adS)]superﬂcial —NP +HO"+ W kgz 1.5x1 OMGXp[-(S 81 2)/1{1—‘]5—1

A la temperatura de trabajo de 298 K y a [S205°] = 5 x 107 M las constantes de
reacciones R3s, R3g, R7 y R8 pueden escribirse como una constante global de

decaimiento kg = 11880s™, donde llamamos k3 = k3g + k3s < 1130s™.

Utilizando la aproximacion de estado estacionario para el transiente NPS® y las
reacciones mencionadas se obtiene la ecuacién A-1:

4 e g Bx150.0] ]X[ k, x[NP] j

sio® — Esioe X - Ecuacion A-1
! k, x[MV1+kg, ky, x[NP]+ ks x[MV]

donde egir es el coeficiente de absorcion molar de SiO” y / es el camino Optico de la
celda de reaccion. En nuestro caso k, x [NP]=1 x 10*s™.
Como mencionamos oportunamente se trabajo con soluciones de AV de

concentraciones 7.5 x 10° M < [AV] < 5 x 10° M. Al aumentar la [AV] en este




intervalo el denominador del primer término entre paréntesis de la ecuacion ( kg x [MV]
+ kg ) cambia en un valor que puede despreciarse frente al cambio observado para el
denominador del segundo término ( ky x [NP] + ks x [MV] ) variando la [MV] en el
mismo intervalo.

El mismo efecto se observa para la 4-VP en el intervalo de concentraciones de trabajo 5

x 107 M <[4-VP] <1 x 10° M.
Es decir que al aumentar la [MV] el decaimiento de NPS* por reaccion R4 es

despreciable en relacion al decaimiento de NPS por las reacciones con peroxodisulfato
( R7 ) y las reacciones superficiales ( con agua adsorbida, R8, y con los silanoles

deprotonados, R3s y R3g ).

De esta manera, la disminucion de Agio- con la variacion en la [MV] esta controlada
principalmente por la reaccion R6, que corresponde a la reaccion del radical sulfato con

los monomeros en solucion.
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